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V  o  r  w  o  r  t- 


Die  Stnflierf-nden  t\ev  I^IiHlizin,  7ahi]o0{^  uikI  Botanik  erhalten 
in  Deutschland  ihrni  Ü!iterri<*lit  in  der  Cliemie  an  den  meisten  Uni* 
vt»mtät€!n  genieinsüJiTii  mit  den  StudiereBden  der  Chemie.  Dies  wird 
viellacli  als  uuzweekmäiii^  ein|irandcii,  da  in  dem  Kollege  welclies 
vom  Chemiker  für  Ciiemiker  gelesen  wird,  anf  die  Bedürfnisse  der 
Chemiker,  aber  nicht  geniigend  anf  die  Bedürfnisse  derjenigen,  die 
sich  den  biologischeu  Fäclieni  widmen  wollen,  l^üeksicht  genommen 
werde.  Das  Kolleg,  besonders  das  über  organische  Chemie,  sei  zu 
^usftlhrlieh  imd  enthalte  vieles,  was  wohl  für  ilen  Cliemiker  von  Wert, 
den  Biologen  aber  üljerHüssig  sei.  Die  (itibiete,  auf  denen  sich 
die  biologische  Forschimg  bewege,  fänden  nieht  die  wünschenswerte 
Berücksichtigung. 

Diese  Klage  ist  nur  zum  Teil  berechtigt.  Das  Kolleg  tiber 
organische  Chemie  ist  für  alle  ZiüiHrer,  auch  für  die  Chemiker  ein 
KoMpg  für  Anfänger.  Bei  dem  gewaltigen  Umfange,  den  die  Chemie 
schon  jetzt  angenommen  hat,  ist  der  I^ehrer  der  Chemie  im  Hin- 
lücli  auf  die  Zeit,  welche  ilim  für  seine  Vorlesung  zur  Verfügung 
pht,  gezw^ungen,  sich  in  der  Auswahl  seines  Stoffes  Beschränkung 
f zuerlegen.  Es  wird  von  seinem  Geschick  als  Lehrer  abhängen, 
^b  er  den  AnforderungeD  seiner  verschiedenartig  zusammengesetzten 
Ziihörerschar,  soweit  es  sich  nm  eine  Einführung  in  die  organische 
Chemie  handelt,  gerecht  wird  oder  nicht. 

Aber  auch  in  dem  besten  Kolleg  der  organischen  Chemie  wer- 
den biologische  Fragen,  soweit  sie  mit  der  Chemie  im  Zusammenhang 
sieben,  zwar  gestreift,  doch  nicht  mit  der  nötigen  OrüudliclLkeit  lie- 
handelt  werden  können.  Der  Cliemiker  ül>erläßt  dies  dem  Physiologen, 
i>cr  Physiologe  hat  alier  ebenfalls  in  seinem  Kolleg  ein  aulier- 
onlentlich  großes  Tatsaehemnaterial  zu  verarlieiten.  Gewiß  soll  jeder 
Physiologe  die  Tatsachen  der  Biologie,  die  niit  chemischen  Hilfsmitteln 
gewonnen  worden  sind,  kennen.  Er  wird  aber  nach  der  ganzen  Art 
der  Anlage  seines  Kollegs  nur  einen  Teil  dieser  Tatsachen  vei*T\"erten 
kennen  und  wird  dies  in  einer  seinen  Zwecken  entsprechenden 
Wviis4i  ttm. 

Der  Physiologe,  wenn  er  wirklich  Physiologe  ist,  ist  ferner  un- 
in^^lich  imstande,  der  Kntwickelung  der  Chemie  zu  folgen.  Er  ist 
liifolgedesftcn  auch   nieht   imstande,   diejenigen  chemischen  Methoden 


\1  Yonroit. 

veiu^rzohilden  oder  zu  schaffen,  welche  der  Anffindmig  neuer  Tat- 
ftdu^hfm  in  der  Biologie  dienen  sollen  nnd  Schüler  heranzobilden, 
vfrlcb^  befähigt  sind  mit  den  Hilfsmitteln  der  organischen  Chemie 
Mologiiicbe  Fragen  zu  bearbeiten. 

Aa%  dieser  Sachlage  ergeben  sich  die  An^ben  des  physio- 
logL^rhen  Chemikers. 

Um  im  besonderen  za  zeigen,  wie  sieh  etwa  nach  meiner  Auffassung 
die  Haoptvorlesung  des  physiologischen  Chemikers  zu  gestalten  hat, 
habe  ich  mich  trotz  mancher  Bedenken  entschlossen,  das  Torliegende 
l>^hrt#aeh  der  Biochemie  abzufassen.  In  ihm  werden  in  knapper  Form 
die  wichtigsten  Tatsachen  der  physiologischen  Chemie  in  einer  anderen 
Weüie,  hIü  dies  bisher  zu  geschehen  pflegt,  dargestellt. 

l^e  Darstellong  geht  ans  von  der  organischen  Chemie.  Ihre 
Kenntnis»  wird  aus  praktischen  Granden  nicht  vorausgesetzt.  An  die 
Tatjiachen  der  organischen  Chemie  reihen  sich  die  Eli^bnisse  physio- 
k^Vrh-chemischer  Forschmig.  Es  werden  die  wichtigsten  Stoffe,  die 
«»ich  im  Tu'.TkörpeT  nnd  in  der  Pflanze  finden,  beschrieben,  sowie  die 
Vorgänge  geschildert,  dm^'ch  die  sie  im  Leben  der  Organismen  ent- 
ziehen o^ler  in  deren  Stoffwechsel  zerstört  werden.  Durch  die  Be- 
zugnahme auf  die  organische  Chemie  soll  das  Verstündnis  fOr  die 
biologiJKrhen  Vorgänge  vertieft  werden.  Der  Leser  soll  sehen,  wie 
der  Chemiker  Stoffe  aufbaut  und  erfahren,  was  wir  über  den  Aufbau 
ders^rUien  Stoffe  in  der  Natur  wissen.  Ebenso  soll  er  die  Art  und 
Wf'AUfi  des  Abbaus  im  Stoffwechsel  der  Pflanzen  und  Tiere  kennen 
lem^-n  und  sie  mit  dem  rein  chemischen  Abbau  vergleichen.  Mag 
UUrrU'A  zunächst  die  ganze  Unvollkommenheit  der  physiologischen 
Chemie  her\'ortreten,  so  hat  diese  Art  der  Darstellung,  wie  mir  scheint, 
rlen  Vorteil,  dafi  sie  sowohl  den  Chemiker  wie  den  Biologen  zu  neuen 
Fragestellungen  anregt.  Zugleich  ermöglicht  sie  es,  Tatsachen  zur 
Geltung  zu  bringen,  welche  weder  in  der  Chemie  noch  in  der  Physiologie 
eine  Berücksichtigung  flnden  und  doch  für  eine  weitere  EIntwickelung 
der  Biologie  von  Nutzen  sein  können. 

.Auch  die  Methoden  der  physiologisch  -  chemischen  Forschung 
ünd'-n  Berücksichtigung.  Sie  werden  meist  nicht  so  ausführlich  ge- 
Hcliildert,  um  als  Anleitung  beim  wissenschaftlichen  Arbeiten  zu 
ch'enen,  sondern  nur  soweit  als  es  nötig  ist,  um  eine  Vorstellung  von 
den  Wegen  zu  ge>K?n,  auf  denen  die  mitgeteilten  Tatsachen  gefunden 
wurdfn.  Demjenigen,  der  selbst  arbeitet,  wird  dies  zur  Orientierung 
g<-nligen.  P>  wird  sehen,  welche  Methoden  vorhanden  sind,  imd  be- 
urti-ilen,  inwieweit  sie  seinen  Zwecken  entsprechen.  Mit  Hilfe  der 
Literaturhin weise  wird  er  leicht  die  Orte  linden,  an  denen  die  Me- 
thoden ausführlicher  beschrieben  sind. 

Breslau,  September  1908. 

F.  Köhmann. 
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1.  KapiteU 


.;  iJ «'  r  M  fi t  Innii  k.    L  Einloif  «mg.    2.  Auft«ufhiiT>|;^  «'hHiiuR  ln^r  Stoff «> 
iin'Ti  und  Flüssigkeit i'ii  des  K(irp»*rs,     H,    Prüfung  df-r  Stoffe  auf  Ihr** 
Rt'Kt<'«ndtriI«\    4.  Eli.'Ui*?ntitr«nHlyp?<".    5*  Attniii^?ti8rln*  VfTlolltiiisfttriiiel. 
(».  Molekularg<*wioht, 


Einigen  v*ni  der  Methodik, 

1.  Eiiilritung., 

er  Erforselutng  der  Lebewesen  hat  m^iii  zu  untertscheitien 
swi&clien  Stoffen  und  Vnrgaufrt*n.  Da  die  Vr»rjxaiig:t^  tlureh  die  Eigen- 
Hcliafton  iler  Stoffe  bedingt  sind,  yn  wird  man  einen  Einbliek  in 
••rstiTi^  nnr  gewinnen,  wenn  man  die  Eigeniscliafteii  der  letzteren 
IPHfiau  kennt .  Die  E r  f  o r h  v  h n n g  d  er  Stoffe  in  d e n  leben- 
den Organismen  ist  die  erste  Aufgabe  der  physiologi- 
iehen  Cliemie,  ihru  weitere  die  Vorgänge  in  Lebewesen 
'•'- •  r  Tiste  llen  »  sf>weit  sie  cbemischer  Natur  sind. 

lfi«Thei  tritt  mis  eine  Seh  wierigkeit  entgegen,  die  zimädiBt 
üi  fs   erseheint.     Jeder  Versueli    die   stoffliche  Nator   einer 

Z*  Ih^n,  führt  zu  ihrer  Zerstörung.     Schon  in  dem  Augen- 

hUek,  wo  wir  ein  Organ  dem  Körper  entnefmien»  begiimt  es  abzti- 
«tt^rbfin,  e*?  treten  Veränderungen  in  ihm  ein,  die  t^ieh  unserer  Be- 
orndiung  entziehen.  Behandeln  wir  die  Ztdle,  um  irgend  einen  Bestand- 
teil zu  erhalten,  mit  einem  anBeheinend  noeh  «o  nnsehuldigen  Lösun^s- 
OlitteL  ßo  bewirken  wir  ihre  vollkommene  Zerytöning.  Das,  was  wir 
vor  ans  hnhen,  sind  Bruchstück«*  i-inesi  höchst  kmistvoH  gebauten  Ge- 
bildi's.     E»?  aui*  seinen  Brachstücken  wieder  aufzubauen  ist  unmögrlich» 

Für  manche  Forscher  kommt  eine  andere  Schwierigkeit  hinzu, 
^l  '  li  vor,   daß  die  Stoffe,   welche  die  Trager  der  Lebens- 

V'  _  I,   dii^  F^iweiöhtoffe,   »icli   während  dets  Ijebens  in  einem 

tUiilrrtfN  Zu»r«iKle  l>efinden  aJ«  nach  dem  Tode.  W^lhrend  des  Leben» 
hefÄnden  bich  ihreAtomgruppen  inSchMingungszuständent  sie  reagierten 
unter  Mitwirkung  des  Sauers*toffs  miteinander;  im  Moment  des  Todes 
criU4*rt  jnneHialK  der  Moleküh*  Vei*flnderungen  ein,  welche  zur  Still- 
k^tig  der  intratnt>lekularen  Vorgange  füiirten.  Nichts  zwingt  uns, 
isloe  Bolchu  Yortitellunfir  als  richtig  anzuerkennen.     Mag  sie  manchem 


2  Einiges  von  rlor  MHliodik, 

Physiologen  notwendig  erscheinen,  fiir  rh'ii  i>liyöiolog1st'hen  Chemik<:*r 
würde  sie  eine  TJilnnnng^  seiner  Forseliung  liedenleii,  Dtnni  wenn  s\r 
rielitig  wt\r(K  so  wäre  es  unmftglieli  einen  Eiiibltek  in  dlv  angeiitini- 
menen  Bewe^un^Hvorgänge  zu  gewinnen.  Es  wäre  für  den  Pliy.4io- 
logen  ziemlieli  gleiehgültig,  oh  sieh  der  Chemiker  bemüht,  die  Natur 
der  ZelltruniHier  zu  erforseheo.  Der  Physiologe  würde  zwai'  nicht 
l(*ngnen.  daü  iUieh  für  ihn  jene  Forschungen  eine  gewisse  Bedentung 
ha  hm,  aber  zu  einer  Enträtselung  der  liehen  s  Vorgänge  könnten  sie 
nicht  führen. 

Der  physiologische  Chemiker  nmß  sicli  auf  den  Standptmkt  stelli'u, 
daß  die  Stoffe,  die  er  aus  den  Zellen  gewinnt,  zwar  Bruchstücke  ver- 
wickelter Verbindungen  sein  können,  daß  sie  aber  im  wesentUchen 
als  solche  in  den  Zellen  entballen  waren  und  daß  diese  Stoffe  sidbst 
oder  ihre  Muttersulistanzen  innerhalb  de^  Körpers  nicht  anders  rea- 
gieren, als  sie  aufäerlialb  d(^s  letzteren  unter  den  gleichen  Bedingungen 
realeren  würden.  Die  Erforscluing  der  Eigenschaften  dieser  Stoffe, 
wenn  auch  zunächst  Dur  in  ihren  Bruclistiteken  ist  die  Voraussetzung 
ftü*  das  Verständnis  ihres  Verhaltens  bei  den  Vorgängen  im  lebenden 
Organisnius. 

Eine  weitere  große  Schwierigkeit  für  die  physiologisch -ehemische 
Forsciumg  liegt  in  der  Mannigfaltigkeit  und  Geschwimligkeit,  mit 
welcher  sich  die  clientischeu  Keaktinin^n  im  lel>enden  Organismus  at»- 
spielen.  Eiue  Reaktimi  greift  in  die  and<"n%  ähnlicli  d(*n  Kadern  in  eim^r 
höchst  kompliziert  zusammengesetzten  Masi'liine,  Wir  kennen  den  Körper, 
den  wir  reagieren  lassen,  T.\ir  kennen  Endprodukte,  die  aus  ihm  ent- 
stehen. Ein  Zuckennoh'kül  z.  B.  tritt  in  eine  Muskelzelle  ein,  KohJen- 
Bäure  tritt  aus.  Ab<-r  die  Z\\i8clteuprodukte,  die  uns  üb<n*  den  Verlauf 
der  Reaktion  Aufschlüsse  gelHm  könnten,  gelingt  (*s  uns  nicht  zu  fassen. 
Diese  Schwierigkeit  läßt  sich  meist  nur  unvollkunnnen  überwinden. 
Oft  genug  müssen  wir  uns  mit  indirekten  Beweisführungen,  Ana- 
logie- und  Wahrscheinlichkeitsschlüssen,  wenigstens  vrirläutig,  begnügen. 
Als  einen  Erfolg  betrachten  wir  es,  wenn  es  gelingt,  eine  Reaktiou. 
die  der  lebende  Orgauismus  ausführt,  mit  ähnlichen  Hilfsmitteln  wie 
sie  Ijeheweseii  zur  Verfüguiig  stehen,  auBerhallj  des  Körpers  zu  ver- 
wirklichen. Wir  sind  dann  geneigt,  den  Sehluß  zu  machen,  daß  der  Vor- 
gang in  äbidiclier  Weise  auch  im  lelH-^nden  Kör] »er  stattündet,  ein  Schluß, 
dem  Belbstverständlich  innner  ehie  gevnsse  t^nsicherheit  anhaftet. 

Die  Erf(n'schung  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Organismen 
und  der  Lebensvorgänge  liehndet  sich  tmcli  in  ihren  ersten  Anfängen. 
So  außerordentlich  schwierig  sie  ihrem  Wesen  nach  auch  erscheinl 
mid  so  bewußt  sich  der  Forscher  dieser  Schwit^rigkeiten  ist,  für  un- 
überwindhch  kann  und  darf  er  diese  Schwierigkeiten  nicht  anerkennen, 

Die  Hiifsniittel,  die  <lem  pliysiologischen  Chemiker  zur  Ver- 
fügung stehen,  sind  die  gleichen  wie  die  des  reinen  Chemikers,  Er 
kann  in  die  Lage  kommen,  jede  Ix'liebige  Methode  aus  der  anor* 
ganischen  oder  organischen  Chemie  anw^-nden  zu  müssen  um  ein 
Produkt  aus  dem  Tier-  oder  PÜanZiMireich  zu  **harakhn"isieren,  er 
^ird  aber  oft  genug  gezwungen  sein,  flie  vorhandenen  Methoden  für 
seine  Zwecke  weiter  auszubilden,  oder  sich  neue  Methoden  zu  schaffen. 
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AofsnehtiRg  chemischer  Stoffo 


<'H  Or^^nnon  und  Flftssigkoit^F'ri  th*H  K^irjn 


Uandelt  es  sich  mii  die  Erforsehunf?  cliomisehfr  Vnrgiln^e  in  den 
Or^HmsiiKiTi,  so  sttiheii  ihm  als  weiter*?  llilfsinittel  die  I^h-thodeii  des 
Öiologtni  zur  Verftigrang:.  Sobstaiiüeii  werden  in  den  ^esmideii  oder 
kianken  Oi^anismus  elngefülul:  und  die  Verändernng^en,  welche  sie 
iTleiden,  untersucht.  Gifte  werden  benutzt,  um  den  Ahlauf  der  c!ie- 
mischen  Vorgänge  zu  beeinttutisen.  Krankhid'te  Stöningen  des  Stoff- 
w«»(!hselß  gestatten  Schlüsse    auf  d*'n    nonnalen  Stoffweelisel  n.  a.  m, 

2,  Aüfsiiehmig  Gheiiiischer  Stoffe  in  den  Organen  und 
Flüssigkeiten  des  Körpers. 

Die  tierischen  nnd  pflanzlichen  Zellen,  ebenso  die  Flüssigkeiten, 
wHchc  sie  umsjiülen  nnd  durchtränken,  und  weiter  die  Sekrete  und 
Exkn'tH,  welche  von  den  Or- 
fTAm'ü  gebildet  wenien,  be- 
stehen aus  Gemischen  ver- 
iM^liiede  nartiger  ö  t  o  f  f e ,  die, 
wie  z,  B.  di«3  Zellmembranen 
oilerdie  Bestandteile  des  Ske- 
lett» fest  Bind  oder  sieh  in 
eülitpn  oder  kolloidalen  Lö- 
»nrigen  befinden. 

Allgemeine  Regeln  fCo' 
dk  Aufgnchung  von  Stoffen 
hl  diesen    Gemischen    lasöen 

fich  nicht   geben.     Das  Vor- 
len    ist    je    nach    der    Art 
^   vorliegenden    Falles    ein 
verschiedenes.      Die  Kenntnis 
derLöBÜehkeit  eines  Stoffes 
uiid  seiner  Abkömmlinge  ist  die 
n*;twendigste    Voraussetzung , 
wmn   man   ihn   von   anderen 
Sl»»ffen    tremien    und    weiter- 
hin auch  seine  Menge  bestim- 
men will.    Leider  hat  der  i>hy- 
fflotogigche  Chemiker  häufig  mit 
der  Schwierigkeit  zu  kämpfen^ 
daß  dit^  Löslichkeit  eines  Stoffes 
durch    die  Anwesenheit    eint*s 
Jin deren  sehr  wesentlich  beein* 
fltiasi  wird. 

Als  Lösungsmittel  dienen 
Wa«er,  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form, Benzin  T  Benzol  u,  a. 
MMicho  kolloiden  Stv>ffe  lassen 


Fig.  L  Apj> 


punkteg. 


aus  der  wässerigen  L<'^sung  durch  Balze  abscheiden  ,,au88alzen*\ 
irend  andere  Stoffe  in  Losung  lileiben.    In  Wasser  lösliche  Säuren 
Oder  ilin?  Alkalisalze  werden  in  Wasser  unlösliche  Metallsalze,  besoii- 
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4  Einiges  von  tler  Metlimlik. 

ti**i^  jrt*ni  in  lUt*  Blei-  oder  Bariuinsalzc,  übei^eführt.  Eine  in  Wasjw^r 
löbliche  Basels  nillt  man  mh  l^hitim-lilorid.  (roldehlorid  u.  a,  Oder  man 
scixi  eine  in  Wasser  uml  Atlu  r  lüslkhe  Säure,  die  sich  als  Alkali- 
«ilx  in  der  Flüssigkeit  betlndet.  (hareh  eine  Mineralsäure  in  Freiheit 
vnd  schünelt  die  wüsseri^'  Flüssigkeit  mit  Äther,  tun  die  Sllure  aiif- 
nartuneu.  Verdunstet  man  den  Atlier  so  hleiht  die  Sänre  zurCiek. 
Aadieffe  Stoffe  ki"tnnt*n  dnreli  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  nieht 
Substanzen  getrennt  werden  u.  a.  m. 
Ist  es  gelimgen.  einen  Stoff  annähernd  von  anderen  Stoffen  zu 
so  luit  man  ihn  völlig  zn  rt*inigen.  Ein  Auzeiehen  der  Rein- 
iät  dir  Kristallisation  sfähigkeit.  Man  überzeugt  sich,  nh 
Seeü  bei  wiederholtem  rmkristallisieren  einheitlieh  ond  in  den- 
t^  Wm  wm.  II  kristallisiert.  Ein  weiten^s  Zeiehen  für  seine  Reinheit 
lii^  ^ndibtelhen  des  Schmelzpunktes,  Jeder  reine  Stoff 
«s  bei  derselben  Tem|H*ratur.  Manche  Stoffe  allerding«» 
ieb,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Oasentwiekelnng  bei  einer 
Trmfiemttir  ond  andere  verflüchtigen  sich.  Docb  sind 
tfeae  Temperaturen  zu  beachten.  Zar  Bestimmung  de^ 
B^Ixpmaktes  wird  die  Substiuiz  in  einer  Glftskapillan*  neben 
m  einem  Panifiin-  ^MüschinenOl)  oder  Schwefel- 
^  ng-  l  . 

«nd  Schmelzptuikt   dieneti  ebeocso  wie  die   genaue 
ler  Lrfö^idikett  zur  Charakterisleraii^  der  SloCfe. 

4er  Stoffe  maf  ihre  elementaren  Bestandteile. 

T4»  AftSiUmdlm  dementen,  die  in  der  Xatur  variwonimen, 

men  «1»  wfsaent» 

■e  bestivtakie  Z«bl,   nimlick  Kolilenstofr, 

SüÄmcn,    Sc^weM.    Pbo^ilKir,    Kalitun. 

Ol»  Jod,   mlebf^  die 

Is  m  iaieni  gcrin^-r 

■il   Brom,    zuui 

4a$  Ijihem  der 


KupiM'^  TMr.    weiclip 

m  4mi  mOBBimm  tmcr  paMmnKmß&  ts^pw^mci, 
^A4btT^\   iiiniiyiiimi     &  <awitl<lwm  IWfw  I  ..  die  sich 


if   «fte 


Prüfung  der  Stoffe  auf  iln»*  »"K'inontarGn  Bostandtoilei» 


Zum  Nachweis  von  Blickst  off  iiiischl  num  ame  Probe 
der  trocken*'!!  Substanz  mit  Kiilronkalk  ((it^nift^cli  von  ^leiclu^n  Teilen 
Natrium '  uiitl  Kalziiunliydroxyd)  lunl  erhitzt  in  einem  tcncken^Mi  Ki^lir- 
chi^a.  Der  Stickstoff  vereinigt  sich  mit  dein  Wavsserstoff  der  Substanz 
zu  Aminonink ,  dieses  entweicht  und  wird  in  bekannter  Weise  an 
seinrm  Oeioich,  durch  BhUuing  eines  hefeue]it<5ten  Streifens  von  rnt<^m 
L;i'  ipier  oder  durc!i  dir  Bildnuf;?:  von  \cl»e]n  an  einem  mit  kon- 

z*  I     Salz-    0(ier    Essigsäure     ln^feuehteten    Ghisstaiit!    erkannt, 

NfKrb  L-m^itlndlicher  ist  die  Prol>e  von  Ltisseij^ne.  Sie  berulit 
dArauf,  daß  sich  beim  Glithen  von  kohle-  und  stickstoffhaltigen  Sub- 
sUnzen  mii  Alkali  Cyaukalium  l^ildet. 

Prnhi*  von  Ln8sei^ni\  Man  bringt  «?irie  i4\va  ^Tl^senproßo  Mf*ii^«  dt^r 
titN^keiK'ii  Snhstaiu!  iii  frn  tnn-k*«!!*'»  J{*'ii|]:i'nÄ^lafi^  ftlf^  4'ln  kh'irn's  Stü*  k  iiietiilli- 
Ä*he5  Njitrtuiii  liiiiyji  umi  erliitzt  vorsichtig  ziu^rflt  üIht,  {Jatiii  u\  der  Flaiiim«».  Im 
k^'tnt«  l)*linj»fe  mehr  entvveicheiK  niifre  TmjifeTi,  ili*'  m  die  kiiKlereii  Ti*ile  des 
Il»>n^^'ri2^b»>i»*«  hi na tif destillieren,  treibt  man  \u4  herizentJil  ^ehuUi^iH'ni  K*"ii^enÄ- 
j?bi^(>  hinnun  mlvr  eritfenit  si**  iinth^l.'^J  Filtrii*r]»a|)ier.  Man  lillit  ßt)kOlden,  fügt 
HVÄÄ  Alkohol  hinzu  nm\  narh  Aiiflnin^n  der  W  a:*::*erstef fenti\i ekeln ng  da^ 
tlr>ppHt<?  Volumen  Waft:?er.  Man  Hltriert.  erhitzt  »nt  etwas  Eij=ien8ulfat,  setzt 
etiirn  Trfipfen  Ki?serioldorid  liitizn  und  tihernflttigt  mit  Sukslhire.  War  die  Suh- 
«IAHS  isticks5toffludtigt  i^**  entr^teht  <*in  Ni<'d4*rst1dag  von  Brrlinorlilan. 

Mit  dieser  Probe  gibt  sich  meist  auch  (h_^r  Schwefel  zu  er- 
kennen. Er  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  dem  Natrium  zu 
Schwefelna triam.  Eine  Proho  der  Flüssigkeit,  von  der  man  einen 
Teil  zm*  Prüfimg  auf  Stickstoff  nahm,  gibt  bei  Anwesenheit  von 
twefelnatrinni  mit  Nitrnprussidmitrinm  eine  vi(d<*ttrote  Färlmng  od^'r 
ix  etwas  alkäliseher  Bleilüsung  einen  schwarzen  Nicdersehhig  von 
Schwefelblei. 

Hiluüg  erkennt  man  den  Schwefel  an  der  l^jitwickelung  von 
Schwefelwasserstoff,  die  heim  Erhitzen  der  Substanz  im  (llührohrchen 
eintritt  und  sich  mittelst  eines  Bleipapiers  (Röllchen  Filtrieipapier  in 
alkalische  PhMl5sung  getaucht)  nacliweiscn  läßt.  Sicherer  ist  es  die 
Substanz  durch  Sehmelzen  mit  Natriumsupernxyd  und  Soda  zu  oxy- 
dieren und  die  Schmelze  auf  Schweftdsäure  zu  jirüfen  (s.  8.   1  'd). 

Phosphor  wird  in  der  Oxydationsschmelze  nach  dem  Ansäueni 
lit  Salpetersäure  durch  molybdilnsaures  Ammoniak  nachgewiesen  (s. 
ach  S,  IH). 

Halogene  finden  .sieh  tn  der  Sehmelze  als  Alkaliveridnfliingen. 
Sie  lassen  sich  auch  an  der  grünen  las  blauen  Flamme  erkemien, 
tlie  man  beobachtet,  wenn  man  idne  Spur  der  Sulistanz  auf  ein  Stück- 
rhen  Kupferoxyd  bringt  und  dieses  an  einem  Platindraht  in  die 
Flamme  des  Bunsenbrenners  liält. 

Asche,  welche  hei  fler  Verbi^ennung  einer  organischen  Sul)- 
stanz  hinterbleibt,  wird  nach  den  bekannten  Meib^^den  der  quali- 
tali%*en  Analyse  untersucht. 

Nachdem  man  sieli  in  dieser  Weise  Kemitnis  von  t!en  vorhan- 
denen  Elementarl»estaadteileii  verschafft  hat,  schreitet  num  zur  Be- 
utimmnng  ihrer  Oewichtsmengeu.  ilie  man  kurz  als  ».Eh'menraranalyse" 
*H^zeichnt-r 


Emiges  von  d^r  ^lethfidik. 


4.  Eleiiieiitaranalyse  organischer  Stoffe, 
a)  Bestimmung  voit  EolilenstofT^  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Zur  Bt^i^tinimimg  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  mnl  Sauerstoff 
verbrennt  luan  eine  genau  gewogene  Menge  iler  troekeni-n  Substanz 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Sauerstoff.  Man  fängt  die  Ver- 
brennungs|irodukte  —  Wasser  und  Kohlensäure  — -  in  hierzu  ge- 
«igneti-n  Wniagen,  die  man  genau  gewogen  hat^  auf^  erfährt  diii*eh 
die  Gewichtszunahnii'  naeh  der  Verl>rennung  die  Menge  des  gebildeten 
Was.sers   und  der  entstandenen  Koldensäure  und  l*e- 


5  mm  frei 

kurxe  Cu- 
Spiralo 


reehui-t  hieraus  die  M(^nge  von  Kohlenstoff  und  Wasser- 
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I  Örei 


Stoff,  Bestand  die  Sutjstanz  nur  aus  diesen  beiden 
Elementen ,  so  wird  die  Summe  des  gefundenen 
Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  so  genau,  als  die  unver- 

im eidlichen  Fehler  der  Methode  es  gestatten,  der  Menge 
der  verbrannten  Substanz  entsprechen;  enthielt  sie 
auch  Sauerstoff,  so  ist  die  Summe  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  dem  U ehalt  der  Substanz  an  San(4*- 
gfgrübeaCüO  ^^^^ff  entöprecbend  geringer.  Den  Sauerstoff  einer 
S  Substanz    bestimmt   man   nicht   unmittelbar,    sondern 

hmlet  iini  aus  dem  Gewiehtsuntersebied  z>vi8ehen  ver- 
S  bnumter  Sul* stanz    und    der   Summe   des   gefundenen 

i|  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

|i  kurx«  Ca-  ^^^^"   Verbrennimg    kann   man   in    verschiedener 

"   Spiral«  Weise  ausführen.     Wold  am  biluügsten   wird  heutzu- 

tage die  Verbrennung  im  Sauerstoff  ströme  angewendet. 
Verbrennung    im    Sau  erst  off  ström.      In 

Sein  an  beiden  Enden  offenes  Rohr  aus  schwer  sehmelz- 
^^sJifS.^'  halbem  Glase  von  10—12  mm  lichter  Weite  schiebt 
man  eine  kurze,  etwa  1 — 2  cm  lange  Spirale  aus 
Knpfei'drahtnetz  (s,  Fig.  2),  welche  sich  im  Rohr  nur 
*™  *  schwer  verschieben  lassen  darf»  etwa  5  cm  weit  hinein. 
Bei  schräg  gehaltenem  Rohr  schüttet  man  auf  lüese 
eine  40 — 50  cm  lange  Schicht  von  köniigem  Kupfer- 
oxii^d  und  hält  dieses  durch  eine  zweite  kleine  Kujifer- 
spirale  zusammen.  Man  legt  das  Rohr  in  den  Ver- 
brennungsofen iFig.  8)  inul  führt  in  das  freie,  hintere 
Ende  des  Rohrs  eine  etwa  15  cm  lange  Spirale  von 
Kupferdrahtnetz«  die  man  im  Gebläse  kiu-ze  Zcüt  geglüLht  hat,  hinein. 
Den  hintert*u  Teil  des  Rohres  vei*schließt  man  mit  einem  Gmnmi- 
stü^fen,  durch  dessen  Bohnmg  ein  Rohrchen  mit  Gla^balm  zu  tien 
Trockenapparaten  ftlhrr,  die  dazu  bestimmt  sind  1 ,  den  Lult-,  2.  den 
Saaetstoffsirom  zu  trocknen,  der  von  den  betn^ffenden  Gasomi>tern 
dureb  d&s  Verbreimtiiigsrohr  geführt  werden  soll. 

Vor  Beginn  der  Verbremiung  entfernt  man  Eunächst  jede  Spur 
von  Feuchtigkeit  aus  dem  Rohi%  indem  mau  das  Rohr  mit  kleinen 
Flmmieii  ertuoci,  und  einen  langsamen  Strom  trockener  Luft  bin- 
liltreUeltel.  Naeh  einiger  Zeit  verschließt  man  den  vorderen  Teil  diu^ch 
«n  mit  Natronkalk   gefülltes   Rohr.     Man   löscht  nun   die   Flammen 


Fig.  2:  Verbren- 
nnngarolir  für 
Kobkn  *  Waseer- 
stoCfbcctinimiitig 
(nndfc  Gatter- 
niftiiii). 


l*^Jiigeö  voll  der  Metliodik, 


üiiNT  dem  him*^rni  Teil  des  Rohres  aus  und  befeBtigt  statt  de»  Natron- 

kalkrobres    nm    vnnk*ri»n    Teili'   dr-r  Köhrr    Uureh    Guniinistoi>f(*ii    das 
grwöjLi^eiie,    mit  (ii^örkalziiiiii^tü**k<'ii    fr<'fülUv    UKolir,    i\}\s    zur    AuT- 
nähme  des  Wasser»  Vnr^stiiiinit  ist,  und  vor  ihm  den  mit   konzentrierter 
Krüilaug'e    besehickten    Kaliapparai,    bezw,    mit    Natn»nkalk    getfiiUie 
U-Höhrclien,    die   zur    Absorption    der   Kohlensäure    dienen.     Um    ein 
Kinfhinpni    von   KohlenHäure    imd   AYasser    aus    der   Atmospliltre    zu 
vrrliindern,   fügt  man   an  den  zur  Aufsamnüun^  der  Kohlmsihire  be- 
stimmten Apparat  mit  kiu^zem  (iummisehlaiieh  ein  |?erade8,  mit  Natron- 
kalk  gefülltes  Hithr,     Sind  die  VoHaf^en  angebracht,  so  entfernt   man 
den   Stöpsel    aus  dem    liinfemr  Teih'  de«  Holnvs,   nimmt  die   Kupfrr- 
spiralc    heraus,    lirin^    das   Schiffchen    mit   der   j^rewogenm   Substanz 
in    das    Rohr,    legt    die    Kupferoxysjiirale    wieder    hinein    und    ver- 
sehließt  mit   di'm  Stoytfen.     Jetzt  erhitzt  nurn    zuerst  das  Kupferoxyd 
im    vorderen    Teile    «b's    Rohres   unter    d«:n    Kaehebj    zm*    sebwaeben 
Kotglut ,    iuilem    man    gleiehzeitig   einni    Inngsauieii    Liiftstrom    dureh 
«bis   Rohr  streichen  iilfit,    vmd  zinulrt  die   Flannnen  im  hinteren   Teiln 
des   Rohres  an,  welche   verbiiaJeru   snneii,    dali  WassiT  und   Produkti' 
der  unvollkommenen  Zersetzung  der  Substanz  naeh  hinten  eiitweieben. 
Auch    hier    sind  die   Kacheln   von  Anfang   an   tlberg« 'deckt,     während 
i^if*   (iber  dem   Teil  des  Rohres,    wo  sieh    da«  Schiffcheu   berinih't,  an- 
fani^s  zurückgelegt  sind. 

Man  steigert  nun  ganz  albniildieb  von  hinten  her  die  Flammen 
und  legt  di«^  hinteren  Kaelieln  übrr  die  (b-gcud  des  Schiffebens.  Die 
HtihiulHnz  beginnt  zu  schmelzen  uud  sich  zu  zersetzen.  Mau  steigen 
nidir  vorHichdg  die  Hitze.  Sobald  che  Kupfcroxyspirale  in  ihrem 
vtrrdereii  Teil  cbirch  die  Zersetzungsprofiukte  reduziert  wird,  vertauscht 
UMti  den  Luftsir«im  mit  einem  langsamen  Strom  von  Sauerstoff, 
rideber  •♦ia  v\cit«"reH  Fortschreiten  d^r  Reduktion  verbinden.  Mit  d«'r 
Z*dt  Fkitirl  «lle  Kaehebi  (it*er  das  Rohr  gtdegt  und  die  Flammen  ge- 
ßU'\ui*tX  worden,  so  dali  aueli  das  Rnbr  in  rier  Gegend  des  Scbiffehens 
llUht,  nr ahnend  zngleicli  der  Sauersttiff ström  so  reguliert  wurde,  daß 
fii  idner  H#*kaiide  etwa  zwei  Blasen  des  Gases  diu^eh  die  WasehHasehen 
^indebtni.  Ha«  Wauser  »aninudt  sieh  zum  Teil  im  Chb:)rkalzimnrohr, 
nun  Teil  Im  vi»rd<'r?<ren  Teil  des  Verl>rennungsrohres  an.  Aus  diesem 
rini  «^H  g»'g»'t»  Knde  «b'F  Verbrennung  nnt  Hilfe  eines  brennenden 
[InJatwpAtM*«  hrrnuHi^n-triidien.  Die  Kohleusllnre  tritt  zuerst  mit  der 
lidfli  «plit'T  ridt  d*'ni  nicht  verbranehteu  Sauerstoff  gemischt,  Blase 
jnr  lUfliKi  (hircli  fh'n  Kid  Sil  Pf  >!i  rat.  Wenn  am  Ende  des  Chku'kahBiumd- 
U^tUr**f*  ein  ((llniim*nder  Holzspan  durch  den  Gasstrom  entzündet  wird, 
liit  ilU^  Verbrefmnng  nU  brendet  anzusehen.  Man  stelll  den  Sauer- 
,  r  ,K  liiör  irnck«'ae,  knhji'nsiiurefreie  Luft  durch  das  Rohr  und  die 
M  streichet»,  macht  div  Flammen  kleiner,  löscht  sie  vollkunnuen 
hnim,  tdifiiid  die  Vnrhigen  ab,  bringt  sie  ins  Wägezimmer  und  wägt 
IaIm   tli^'h  etwa  t^lni^r  halben  Stunde. 

Iiir  VcMbniinung  »tiekstoffhaltiger  SubstÄnien  er- 
f  ,  i.,i  .  u.*  lU^iw  AI>Hndenmg  des  Verfahrens.  Wenn  die  sticksHofT- 
I  t^imgitprodaktr  der  Substanz  mit   dem  Sauensioff  ge- 

i„iiu  ni   "o*  I    "•i"  irltihende  Kiijiferoxjrd  streichen,  so  bilden  sieb  Ox^-de 


ElAinontnrftfiflly^^  orgaiii»ch*^r  Stoff»?. 
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d^8  Stick«torCs»  <lit%  in  d<*n  Vorlajirpn  zurückgelialtou,  zu  falschen  Kr- 
^»hiUÄM^n  dt*r  Aualvüe  führeu  würden.  Vm  dif^s**  Oxydt*  zu  zer- 
wtiiren,  wenleii  die  Vorhri^mmii>rtfgase  während  dvr  Vf'v\n\*imnng  über 
eine  etwn  10  cm  laug**  frlühende  Spirale  von  reduzioitem  Kujifer  ge- 
kütet,  die  sich  im  vonierc*n  Teile  des  Rohres  befindet.  Man  liat  sie 
»ieli  in  tlcr  Weise  lierjir^^silelU,  daß  man  eine  Rolle  von  Kujiferdralit- 
nrlx  in  iU*v  Gehirisetiannne  zum  (UiUien  Hiiiitzte  imd  glühend  in  ein 
KeagenzjflaSj  ilaiü.  2-  :t  eeui  reinen  Metliylalkohnl  entliielt,  fj^h^iten  lieü. 
Nach  dem  Erkalten  war  sie  im  Troekeuöehrank  auf  etwa  150*^  erhitzt 
worden.  Vm  die  Oxydation  dieser  Spirale  und  zug-leieh  eine  zu 
reielilieh*?  Bildung  der  Oxyde  des  Stickstoffs  zu  venneideu,  wird  die 
Vcrbrennunjtr  der  stickstoffhali^iMi  Sulistanz  im  Anfang  bei  ^eschlns- 
i§i*nem  Halni  und  erst  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  ausgefiilut.  Beijfinni 
die  reduzierte  Spirale  sich  zu  r»xydferen.  so  löscht  man  tlie  Flanmieu 
unttT  ihr  aus,  führt  al>er  das  Glühen  im  Sauerstoff  fort,  bis  dieser 
am  Ende  dvr  Vorlagen  nachAveisbar  wird.  Bei  schwer  verlfreuulichen 
Sub^taazen  l»enutzt  man  ein  Kupferschiffchen  und  mischt  dir  Sul» 
stauz  in  ihm  mit   feinpulverigem  Kupferoxyd. 

Schwefel-  und  lia  loj^e  n  h  h  1 1  ige  Substanzen  werden  in 
einem  Rohr  ver1>rannt,  welches  statt  des  Kujjferoxyds  körniges  Blei- 
chromat  enthält.  Dieses  lijUt  div  schweflige  Saun',  fiie  sich  liei  der 
Vt^rhrenrmng  bilden  kann,  zurück,  ebenso  die  Hüclitigeu  Halogene. 
l)*us  Bleichromat  schmilzt  bei  stärkerem  EHiitzen,  die  Flanmnm  müssen 
also  nieilriger  gehalten  werden  als  bei  Verweudnng  von  Kupferoxyd, 
Da  femer  auch  Bleisiüfat  und  Bleihalogcm'  l>ei  Htärkerem  Erhitzen 
etwas  flüchtig  sind,  darf  der  vonk^rste  Teil  des  Knhres,  i^wa  15  cm» 
nur  SU  wr^it  erhitzt  werthm,  als  erfonbrlleh  ist,  um  ein  Ansetzen  von 
Wass<*rdampf  zu  verhindern*  Die  Substanz  kann  in  einem  aus 
Kii|*f<*rblech  zusammeng<*bog*ni  Schiffchen,  mit  pulverigem  Bleichromat 
gemischt,  verbrannt  werden. 

b)  Bestimmung  van  StiekstofT. 

a)  Nach  Dumas. 

Wenn  nmn  stickstoffhaltige  organische  Sul>stanzen  mit  Kupfer- 
erhitzt,  so  gellt  der  gesamte  Stickstoff  in  den  gasfArmigen  Zu- 
fllaiifl  über.  Die  auf  dieser  Tatsache  fußende  Methode  hat  folgende  Forui. 
In  i4n,  an  dem  einen  Euxle  geschlossenes  Verbrenumigsrohr  (Fig,  4) 
bringt  nmn  eine  12  cm  lange  Schicht  von  Magnesit»  den  man  mittelst 
eilier  vorgelegten  2  cm  langen  Kupfers|)irah*  feslh^vlt.  Ihinn  folgt 
eine  etwa  S  cm  lange  Schicht  von  kurnig<'m  Ku|iferoxy<l,  daim  2  cm 
feinpaJveriges  Kupferoxyd,  hierauf  das  (lemisch  der  Substanz  mit 
feinem  Ku|ifcrox>'d,  dann  wieder  körniges  Kupferoxy  und  schlit^ülich 
eint;  nHlnaslerte  Kupferspirale.  Mau  klopft  nun  die  R"»hjH?  vorsichtig 
ttaf  dem  Tische  auf,  so  daß  sich  über  dem  Kupferoxyd  ein  Kanal 
liildei^  legi  ftie  in  den  Verbremiungsofen  und  verbindet  sie  ver- 
mittebt  eines  Kautselmk|*frr»[ifeus  mit  der  Gasbürette.  deren  Niveau- 
ktig^d  mit  konzenlrierter  Kalilauge  beschickt  ist,  Fig,  5.  Die  Verbindung 
wtnt  lierg« »stellt  <larch  ein  entsprechend  gebogenes  Glasrohr,  weldie^j 
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clun*ii  iUv  Hnhniiig  des  Stopfens  greht  und  einen  Gmnmischlaueh,  der 
diireh  riiicri  tjuetselilialin  idj^ek1<niimt  werden  kann.  Man  hat  scunik-h^t 
dir*  atuiMi^phiinsc'hr  Luft  aut?  <kT  Vi'rbreniiimgsröhre  herauszutreiben. 
Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  mau  den  Magnesit,  während  die  Niveau- 
kug'el  h  lief  steht  und  die  Bürette  a  offen  ist.  Die  Kohlensäure^  die  sich 
durch  Zersetzung  des  Mapiesits  hiklet,  M^COg  =  MgO  4^  COj, ,  ver- 
drängt den  Stickstoff  der  Atiuosphüre.  Nach  etwa  */4  Stiiurle  hebt 
mau  die  Niveiiidiugel,  fiUlt  <lie  Bürette  völlig  mit  Kalihiuge,  schließt 
{\vn  (thii^hahii  und  senkt  die  NiveaukugeL  Ist  der  Stickstoff  noch 
nicht  völlig  ausgetrieben,  so  wird  das  aus  der 
Röhre  entweichende  (iüs  nicht  völlig  absorbiert, 
es  sanmielt  sich  oberhalb  der  Kalilauge  an.  Man 
öffnet  noch  einmal  den  Hahn,  die  Kalilauge  sinkt 
zurück,  das  Gas  entweicht  wieder  in  die  Atmo- 
spliäre.  Nach  einiger  Zeit  füllt  man  die  Bürette 
wieder  und  schlieül  den  Hahn.  Wird  jetzt  das 
Gas  vollständig  von  der  Kalilauge  verschluckt, 
so  löscht  man  allmäblich  die  Brenner  unter  dem 
^laguesit  bis  auf  einen  aus  und  schreitt*t  zur  Er- 
hitzung der  Substanz,  Man  erhitzt  alhnählicli 
den  voi-deren  Teil  des  Rohres,  in  welebem  die 
reduzit*rtc  Kujiferspirale  liegt  unti  ilen  gr<>ßeren 
Teil  der  ihr  benachhaiteu  Schicht  von  Kupfer- 
oxyd auf  dunkle  Kotglut,  Dami  entzündet  man 
die  Brenner  unter  der  nach  hinten  lit*genden 
Schicht  von  köniigeni  Kupferoxyd  imd  liiekt  ganz 
allnüihlich  an  das  (Jeuiisch  von  Substanz  und 
feinem  Kupferoxyd  heran.  Mit  dem  Beginn  der 
Verbn^nnung  der  Su}>stanz  sannn*Ot  sich  unab- 
sorhiertes  Gas  —  Stickstoff  -  über  der  Kali- 
lauge an.  Man  leitet  die  Verl»reuniU]g  so,  daß 
das  Gas  nur  Blase  für  Blase  in  nicht  zu  schnellem 
Zeitmaße  entwischt.  Hört  die  Entwicklung  von 
Fbp4  VtflpraaiWB»-  Stickstoff  auf,  d.  h.  ninunt  ilas  Volumen  in  der 
fJEr  für  Dihvm"  Sliä-  Gashürette  nicht  mehr  zu,  so  erhitzt  man  wieder 
den  Magnesit,  mn  diu-ch  den  sich  von  neuem 
entwickelnden  Kohlensäurestrom  den  im  Gasrohr 
benudlichen  Siickstoff  auszutreiben.  Ist  dies  ge- 
io  Tei^hließt  man  die  Gasbürette,  indem  man  den  Quet&ch- 
er  dMB  Citintmiröhrchen  schiebt   und  zieht   aus  letzterem   da» 

^  ^ ^  ftchneU  heraus.     Nach  *f  Stunde    liest  man  die  An- 

mM  4^  P'W^wUkeHen  Kabilczentimeter  Stickstoff  über  der  Kalilauge 
wh^  Hkft##rf  hrtn^  nuin  dfu»  Nive*m  der  Kugel  und  der  Kalilauge  in 
gß^M^  tM^%  ^^^  idäh  fOJlt  den  Stickstoff  in  ein  graduiertes  Rohr 
md  iMüt  Wht!t  WiMüT  ab. 

rn^  H<rr#f^hnqng  de«  Btickstoffgehatos  der  Substanz  erfolgt 

,^_      y(b  — w>,0425^ 
?eö, (1+ 0,00367  i.)a' 
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In   ilir   bedeutet  p    den  gesuchten   Frozen tgeh alt  an   Stickstoff, 
r  das   bei  der  Ziniinertemperatnr  t  gemessene  Gaßvolomen,   1»   den 
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y.  5.    VerbreammgSöfiHi  mit  Gasbilrt^tto  ftlr  >i-H<\sUiiimLing  iiacii  üuinas. 

BarometersTand,  w   die  Tension    des  WasstTdarapfs,    0J2505    ist  das 
Uewjeht   von  1  ccm   Stickstoff  X  l^i    ^   ^1*^^   trewiclit  der   Substanz. 


ß)  Bestimoiung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl. 

Zur  Bestimmung  ein^r  großen  Anzahl  von  stk-k^stoffhaltigen 
Sub&tanzen,  besonders  s*)h^her,  die  von  ptlanzlieben  oder  tierischeu 
(fcbilden  herstammen,  verwendet  man  statt  (icr  verluUtnisnnißig  kost- 
spieligen Dumassellen  Methode  die  hilligere  und  beiiuemere  und  bei 
richtiger  Ausfülirung  ebenso  genaue  Me-thode  von  Kjeldahl.  Sie 
temhi  darauf,  dafi  der  Stickstoff  in  diesen  Substanzen  beim  Kochen 
mit  konzentrierter  Schwefi-lsänre  in  Ammoniak  übergeführt  wird. 
DieHf-  Wirkung  wird  durch  Zusatz  von  Quecksilber,  Kaliumsiillat  oder 
Kupf^rsulf^it  begünstigt.  Das  gebildete  Ammoniak  wird  chn-eh  Xatron- 
Ijittge  Angetrieben .  hi  einer  Schwefelsäure  vot^  bekanntem  Gehalt  auf- 
gefangen und  durch  Titrieren  mit  Natronlauge  bestimmt. 

Man  verfährt,  wie  folgt,  0,2 — 0,J5  g  der  Substanz  werden  in 
einem  Kjeld  ahl  -  Ki'SIbchen  aits  Jenenser  Glas  mit  20  ccm  eines 
Gemisches  gleicher  T*^ile  konzentrierter  unrl  rauchender  Schwefel- 
Iure  und  etwa  0,H  g  wasserfreiem  Kui*fersiilfat  und  3  g  Kaliumsulfat 
einem  Sandbade  anfangs  bei  Ideiner,  s[>atcr  bt^i  gi-ötierer  Flamme 
Die   anfangs   tlunkle   P'lüssigkeit   winl   allmäliticii    klar  und 


JrfitNiT  l^^unnM:  füllt  UHin  ilmvli  vuwn  Trieliter  iu  doii  Drstillatian»- 
liiillM^h  iA)  iTIk.  *'^»  **r'ült  *lah  Kjrhhilil' Kölbi'heii  sor^mitigst  iiiit 
<li<iit)lll<t|h'in  \VaM<*r  am  und  vi^rdünin  dir  Flüssigkeit  im  Uestilintions- 
biil()i*H  "liuk   mit   \VHHmM\ 

In  iUv  \t*rln^*'  <'  hrlu^^t  man  1*5  ci^iu  V  4'Nomntlstdiwt^fiO.siHuv. 
Nufiinrlir  rnffi  jiNiii  /Jir  ^'hlhhi^^krit  im  IH'siiUatioiiskolhi'n  vhivu  kWmvu 
inttf^l  vhM  'rrilkum.  KlrÜi  «Imvh  rliini  TridUer  100  cnu  Nat 


itronlaugo     j 
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1>,  i?c!iüttf*U  vorj^ichtig  um  uod  erhitzt  zuerst  mit  kleiner,  tlann  mit 
p-ößerer  Flamme.  Wenn  alU^s  Aminoniak  ausgetrieben  ist,  lüftet  man 
ilen  Stöpsel,  läßt  abkühleiu  zieht  <la8  Kohr  H  aus  dem  Gmiimihchlaneh 
und  spült  e8  mit  (letjtilHertem  Wasser  von  imit'ii  und  aulif^n  in  d\v 
VorUi^p  ab. 

Jf^tzt  titriert  man  mit  ea.  ^  i'Nr>rmalnatnmlan^^e  mid  Anwen- 
dung von  Lakmoiib  Der  Uotrrst^bii'd  zwischen  den  in  die  Vorlage 
eingrefilllieD  25  cem  Sehwi^felniture  und  der  nach  Maßgabe  der  Titrie- 
rung  noch  vorhandenen  Menj^e  Sehwefelsilure  ergilit  die  Menge  der 
durch  Ammoniak  neutraüyierten  Sehwefelsilmv  und  dannt  auch  die 
Menge  des:  Stickstoffs  in  dcM"  angewendeten  Snbstauzmenge. 

c)  Be^lliniiiung  von  8cliwefel- 

Zur  Bestimmung  ih-t^  Sehwefuis  wird  tue  Substanz  durch  Oxy- 
ftution  zerstört,  der  Schwefel  in  Schwefelsiiuri^  überf^rführt  und  diese 
al»  Bariunisulfat  gewogen-), 

M  e  t  h  o  d  «*  V  o  n  v.  A  s  b  o  t  h  - 1)  ü  ring ').  0,5 —  1  g  der  Substanz 
wenlen  mit  lü  g  kalz.  Soda  (statt  *lieser  kann  aueh  ein  (b-nnsch 
ron  gleichen  Teilen  Kalium-  nnd  Natriumkarbonat  odiT  ge|)ulveiteni 
KÄÜumhydroxyd  Itenutzt  werden)  un<l  5  g  Natrinm«uperoxyd  in  einem 
Nickeltiegel  mit  Hilfe  eines  Platindrabte»  gemischt  und,  am  besten 
mit  einer  Spiritui^rtamrae,  zuerst  sehr  vori^iehtig  erwärmt,  Wt*nn  die 
Mi^hung  znsammensinlert  und  zu  selmielzen  hegiimt,  verstärkt  man 
«Ihuählicb  die  Flamme  nnd  erliitzt,  bis  flir  Schmelze  dünnlbissig  wird. 
Man  laßt  erkalten,  lost  in  heifiem  Wasser.  I*riugt  <Ue  Losung  in  c^inen 
nicht  zu  kleinen  Erlenmeyerkulben  und  gi<-lit  zu  ihr  ilurch  einen 
attfgt*Äetzteii  Triehter  allraählieh  in  kleinen  llengen  bromhaltige  Salz- 
aäure.  Ist  dan  Karbonat  vtMlig  zersetzt,  so  kocht  man  bis  das  Brom 
Ferschwunden  ist,  filtriert  durch  ein  ascln^freies  Filter,  wäscht  diescss, 
erhitzt  «las  Filtrat  liis  nahe  zum  Sieden  und  fügt  allmählieh  die 
zur  Fällung  der  Sehwefelsäure  erbirdrrliche  Mt'uge  eintM'  vorher  er- 
hitzti*n  iJhlorbariumlösung  hinzu.  Man  lälit  den  schwefelsauren  Bar>t 
sich  absetzen  und  bringt  ilm  naeh  einiger  Zeit  vor  der  Saugpumjie 
jiul einen  gewogenen,  mitAisIwst  beschiekten  (ioochtiegel  ausPorzelhm. 
Der  schwefelsaure  Baiyt  winl  mit  lieißem  Wasser  gewaschen,  zuletzt 
wird  dipi  Wasser  ilnrch  Alkolir.1  und  Äther  vi^rdrnngt  und  der  Tiegel 
xiK-rst  voniielitig  üb(*r  kleitier.  datm  über  stärk^ri-r  Flamme  erhitzt. 
Mttn  lÄßl  im  i^xsikkaior  erkalten  und  wiegt.  Aus  der  Menge  rles  ge- 
fundenen BariumsulfatH  berechnet  man  die  Menge  des  Schwefels, 

d)  Be^iitiminung  von  Fho^idior. 

Audi  die  Bestimmung  ih^>  11n«s[ihnrs  erfolgt  naeh  vorheriger 
Oxydiltion  der  Substanz,    Die  (Kydati«ui  fülut  mati  auf  nassem  Wege 

Ij  Ibit  iiiwti  Qiif»ck:4ilber  An*j:*.'weiidHt,  ^o  muß  d*'r  Liiu^e  bei  di.*r  DHätil- 
litlfm  iiuf  0.4  fr  Hi?ü  1  p  Nfttriniiithio.milfat  ztig««fftfrt  werdtnj  (3.  C.  Neuberg, 
B^ilr«^«  z.  ehem.  Plivt^iol.  \u  PrttlioK  jj,  214  (1902), 

i)  Vgl  O.  Hamiiiarstea.  Z<-itfii-hr,  f.  phv^inl.  Chein.  0.  273  (1885). 

A)  2tntm-hr.  r,  phv^iol  Clionu  22,  2til  j8^>tJ).  Alli.  Ediuger,  Bt«-,  iL 
^tlt>eK  cbeiiu  Cj*^^.  i^,  42""        ' ' 
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nach  A.  Neumaini')  mit  eiiu^m  Gemisch  von  St*liwcfels«iiiv  und 
fealpeterjsäiire  aus.  Die  gelul<l*4t^  Phoöphorsfluiv  wird  mit  mnlyltd.Hii 
saiirom  Aininoniak  alvp'^eliiedi^ii.  Der  Niederselilag  von  Plinsphnr- 
niolybdänsiUire  wird  aliiiltnert  und  mit  iVmnionialt  zerlegt.  Aus  d^T 
amniniiiakaliselien  Li^^ujig  fällt  man  die  Phospboräiire  mittelst  Magnesia - 
mlseluing,  den  Niederschlag  sammelt  man  in  einem  Neul>aiier- 
Goochtiegel  und  wiegt  ihn  nach  dem  Glühen  als  pjTophosphorsaure 
Magnesia. 

Verfahren.  Die  Sahstanz  wird  in  einem  Kolhen  aus  Jenenser 
Glas,  der  in  einem  Halter  sehri^ig  befestigt  wird,  mit  einem  Gemiseh 
Ton  gleichen  Teihm  konzentrierter  Sehwefelsaure  nnfl  konzentrierter 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  äbergossen  oml  zwar  auf  1  —  1,5  g  Sub- 
stanz etwa  10  eem.  Man  erwärmt  mit  kleiner  Flamme,  l>is  die  Sub- 
stanz sieh  geh'jst  hat  und  die  Entwiekelung  brauner  Nitrose- Dämpfe 
geringer  wird.  Dann  läßt  nmn  aus  einem  in  einem  Gtasringe  hängen- 
den Tropftiicbter,  dessen  Ausflußrohr  zu  einer  Kapillare  ausgezogen  ist, 
tropfenweise  langsani  von  demselben  Säuregemiseh  zufließen»  indem 
man  gleiehzeitig  die  Flamme  in  entspreelienfh*r  W<?ise  steigert.  Von 
Zt'it  zu  Zeit  unterbrieht  man  den  SiiurezuHatz  und  sieht  zu,  ob  sich 
die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Frhitzen  dunkler  färl*t.  Ist  letzteres  der 
Fall,  so  fährt  man  mit  dem  Säurezuwatz  und  dem  Erlutzen  foit. 
Bleibt  die  Lr»sung  scliwaeh  gelb  gefärbt,  so  erhitzt  man  weiter,  bis 
sie  fast  farblos  ist.  Man  läßt  abkühlen  und  versetzt  miter  Abkühlen 
an  der  Wasserleitung  mit  140  eem  Wasser  und  50  ecm  50%  Ammon- 
nitratlösung.  (Hat  man  zum  Aufsehliefien  einer  Substanz  mehr  als 
40  eem  des  Säuregemisches  gebraucht,  so  ist  nnt  entsprechend  mehr 
Wasser  zu  verdünnen  und  mit  entsprechiMid  mehr  Ammonnitrat  zn 
versetzen.)  Man  (erhitzt,  bis  Blasen  aufzusteigen  beginnen  und  giht 
zur  Flüssigkeit  40  eem  einer  10'*/oigen,  kalt  gelösten  mid  flllneiten 
Annnonimnniolybdatlösung.  Man  schüttelt  den  entstandenen  Nieder- 
schlag von  phosphormolybdänsaureni  Ammoniak  etwa  eine  halbe 
Minute  gründlieh  clureheinander  und  läßt  ir>  Minuten  in  einem  Stativ- 
ringe stehen.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Filter  abgegossen. 
Man  erwärmt  (his  Filtrat  auf  dem  \A^asst*rbade  und  überzeugt  sich 
durch  wijiteren  Zusatz  vrm  molyl>dänsaurem  Ammoniak,  ob  die  Phos- 
phorsäure vollständig  ausgefällt  ist.  Der  Niederschlag  von  Phosphor- 
molybdänsäure wird  mit  verdünnter  Molybdänlusung  bis  zum  Ver- 
8chwinfh*n  der  Sehwefi-lsäurereaktion  gewasclien  und  in  100  eem 
warmem  2Vo  Annnrnnak  gelOst.  Man  läßt  alikülilen  und  setzt 
langsam  unter  rnn-ühri'U  20  eem  Magnesiamixtur  hinzu.  Nach 
12  Stunden  wird  durch  ein  asehefreies  Filter  filtriert.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  2  7o  Annnoniak  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaktion  gwasehen  und  wieder  in  heißer  verdünnter  Salzsäure  auf 
dem  Filter  gehest;  das  Filter  wird  mit  heiliem  Wasser  gewaschen. 
Zu  der  salzsanren  Losung  fügt  man  ('inige  Tropften  Magnesiamixtur 
und  übersättigt  wieder  unter  rnu'ühren  mit  Annnoniak»  Man  läßt 
noch   einmal    bis   zum  folgenden  Tage  stehen,    sammelt    den  Nieder- 


t)  Verliumll.  d.  physicjl  (Je»,  m  B^^fUii  18£>9,    Arcli,  f.  Pliysiol  1900,  S.  159. 
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auf  einem   Go  och -Neubauertiegel,   wäscbt   mit    2  7'»  Ani- 
Jösuii^,  der  man  etwas  AiiimDniiitnit  liinzunetzt,  tmcknet  zuerst 
»rsiciitig  über  kleiner  Flaimiie,  steigert  dit-öe  und  glülit  bis  zur 
Gewichtskonstaiiz  *). 

e)  Bestimniiing  der  Ualogfene. 

Znr  Bestimmung  der  Halogene  in  organischen  Verbin- 
diiiig**n  kann  man  dit»  Substanz  in  ähnlicher  Weise,  v\ie  es  beim 
Schwefel  besehrieben  wurde,  mit  Hilfe  von  Natriumsuperoxyd  zer- 
stören*). Neben  Alkalihalogenen  entstellen  die  Salze  der  Hnlogensauer- 
sloffsÄuren.  Sie  werden  in  der  Lösung  der  Schmelze  durch  schweflige 
Säore  reduziert.  Dann  wird  mit  Balpetersiäure  versetzt  und  das  be- 
treffende Halogen  mit  Silbeniitrat  gefällt.  Das  Halogensilber  wird 
abfUtriert,  gewaschen  und  gewogen. 

Bevor  man  in  dem  Natriumsuiieroxyd  ein  zur  Zerstöi-uug  der 
organischen  Stoffe  geeignetes  Material  erhielt,  benutzte  man  zur  lie- 
stinimnng  sowohl  der  Halogene  %iie  des  Scliwefels  fast  ausschließlich 
die  Methode  von  Carius.  Sie  besteht  darin,  daß  man  die  Sub- 
stanz in  einem  beiderseits  zugt^sebmolzenen  Kolvr  mit  raaehcnder 
Salpetersäure  —  bei  Bestimmung  tler  Halogene  unter  Zustatz  von 
festem  Silbernitrat  —  erhitzt.  Die  Substanz  wird  zerstört  und  der 
Schwefel  zu  Schwefelsäui^e  oxydiert:  die  Halogene  werden  als  solche 
abgeschieden  und  vereinigen  sieh  mit  dt^m  Silber  zu  d<*r  entspreehcn' 
den  SUberverbindung, 

f)  Mestimmitng  der  Asche. 

Die  aus  pflanzhchen  oder  tierischen  Organen  gewonnenen  Stoffe 
ön»  besonders  wenn  sie  zu  den  Kolloiden  gehören,  häutig  kleine 
v*on  Asche,  die  bei  der  Analyse  nicht  vernachlässigt  werden 
dürfen.  Zu  üu*er  Bestimmung  erhitzt  nnin  die  gewogene  Substanz  in 
einem  gewogf^n^^n  Porzellan,  Nickel-  oder  Platintiegel  (in  ielztereni  nur, 
Wenn  man  sicli  vorher  von  der  Abwesenheit  von  Pliosphor^  Schwefel  und 
Metallen,  besonders  Eisen  ülierzcugt.  hat)  albnühlich  soweit,  bis  voll- 
kommene Verkohlung  eingetreten  ist  und  keine  Dämpfe  mehr  ent- 
weichen. Dann  läßt  man  abkühlen  und  entfernt  diu*ch  Ausziehen 
mit  heißem  Wasser  die  in  Wasser  löslichen  Bestandteile,  da  diese 
leicht,  ilie  vollkommene  Verbrennung  dor  Kohle  beeinträchtigen  und 
bei  stärkerem  Glühen  verfltichtigen.  Man  gießt  die  Extrakte  durch 
aschefreies  Filter,  trocknet  dieses  zusammen  mit  der  extra Ineiten 
Kohle  und  erhitzt  stark  solange,  bis  die  Asche  weiß  ist.  Zur  Asche 
filgt  man  diis  WasserextrakI,  dampft  ein,  erhitzt  den  Trockemück- 
stand  kurze  Zeit  über  schwacher  Flamme  und  wiegt  nach  dem  Ab- 
bitten. 


i)  AlkftltmetTischp  BoBtimraiiiig  dos  Nii^derscliliijt^^os  s.  A,  Ntunuann» 
^it«<^.  f*  jdrv^iol,  (^hoiii,  S7,  115  (1902).  J.  l\  Grogprson  ebenda  58,  453 
{VMy    AJfr*;d  Rt»h,   Beiträgt*  z,  chom.  l>hv.sinL  ii.  Path.  XI,  6  (1908). 

t)  Haß«  H.  Pringsheim,   Ber.  d.  deutstch.  diem.  Geg.  86,  4244  (19tJ8), 


rai  d«r  Hetiio^k. 


5.  Berechnung  der  ^tomistisehen  Verhältnisforroer*. 

Durch  tJie  in  «i**n  4  v«xt»ei^bendeii  Ab^hnitteii  g«seliildert*>ii ' 
Verfahn^'n  erfährt  mün  die  Menge  von  Kcdilenstoff,  Wasserstoff.  Sauer- 
sroff,  Stickstoff  usw.,  die  in  100  Gevklit^^en  der  betreffend »j»n  Sub- 
stanz enthalten  sind.  In  maaefaen  FlUen  mti£  man  sieh  tuit  diesem 
Et^bnis  b«'^iü^n.  nUmiieli  daan^  wenn  der  untersuchte  Stoff  keine 
(rt*w3lhr  der  Reinheit  bietet,  im  besdoderen  wenn  er  ein  Kolloid  ist 
und  nicht  kristHÜisiert  wie  z.  R  die  MehrKahl  der  EiweiÜstoffe  oder 
gewisse  Kohl<*hydnite.  Da^  Erjrebnis  der  Kementaranalys**  ist  aber 
iiucli  in  diest^ni  Falle  für  die  Beorteilung  der  Zosammensetzung  des 
Stoffes  stets  von  grOfileiii  W^tt,  bcoondeiB  auch,  weil  sie  den  Ver- 
gleich mit  anderen  jUmHelMii  Sloffedi  enndgüeiii. 

ist  die  Snlistatti  ivin  und  embeittich.  so  lUt  neh  aus  der  bei 
der  Kleinentaranah-^e  «rew«>iineuen  Zahl  leicht  daa  Verhältnis,  in 
welctieni  tUe  Atouiv  <irr  Ek*inente  in  der  Sab«tanz  enthalten  sind, 
ber**chnen.  Ks  enthalte  die  Sub^anz  x,  B.  39.82 <*a  C,  GJo^^.o  U, 
5;i.i:V**i  O.  JtHle  dieser  Zahlen  luufi  nffenbar  ein  vielfaches  der  be- 
treffenden Atonigemchte  sein.  Wir  dividkfw  die  Prcaentzahlen  durch 
die  3£ngt*h<^n^*n   Atonigewichte, 

3i>.8l*  1  -*  —  H,.HlvS         t>J5. 1  =  «i,T5         5^4S  16  =  3,339. 

Die  Zahlen  ^M^.  6 Ja,  3,S$9  siebrn  im  Verhältnis  1:2:1. 
Wtr  k^nne1t  die  "n  iiiiiiii  iMMiimm^  der  Substanz  als4>  ausdrücken 
dutvh  die  Konuel  1  H/X  in  w^iAer  heicannilioh  die  Synibf>Ie  C,  H,  0 
nteht  nur  das  Element,   sondern  auch  sein  Atomgewichi  bezeichnen. 

Wünte  man  nun  eine  grofte  Aazahl  roa  Stoffen  anaU^ieren, 
^o  wUixle  nuin  tindeiu  dafi  es  eine  AnoU  unier  Omen  gibt,  die,  trotz* 
dem  »«ie  dieselben  Elemente  in  glHclieni  pfOtentiscfaem  Verhältnis 
enthiiUen«  vei^H^hitnlene  Eigens<*liafteQ  ümftwii.  Halten  wir  uns  an 
liaei  ohip»  lMs»|del»  si^  Hilden  wir  ein  Qm —  Formaitlebyd  — »  mehrere 
t4ilnn*i\  F-!4si^r>iilurt%    Itilelisiare    -,   elfte  ganice   Reihe   neutraler, 

Htm  schmeckender  KOr|*er  —  Zmckerarten.  wcMie  alle  39.8*  •  C»  6J**;o 
IL  MA^  a  i>  enthalten. 

Tni  hlerftVr   eine  Erklärung  «u  finden,   hat  inan   sich   der  Än- 

UHliHunt   lu   erinnern,   milche   aik^n   tmaeren   Vorstellungen   von   der 

ZviPiUVMuenHeluung    tler    Stoffe    lugnuKÜ    liegten.     Diese    sagen,    daß 

lr^M»d   ein    bcHlinunter  St^«ff  aus  kleiaMen,   unter  sieh  gleichartigen 

1\illeu         den   .Vlulekelu  —  be<MlU,   «fe^  ilMWsete  -ücntarbe- 

plaiidb^tle   ali^  M^m^^   in  beatinuaier  Xa«e,  ta  be^  -\rt   der 

Hluduuw  «ud  Itv  iM^^tltnmter  \n  Kh^  riHBilichen  Anordnimg  enthalten. 

tue   gvt\»ndeiien  Vei^chuHlenlu^iten  werden   sich   ais*>  in  erster  Linie 

durch  ih»'    V^^MHlime   erklärten  l.HSä*en,   dafi  die  Molekel   der  betreffen- 

i|^,i,    hm^  »war  tt    Kleniciile    nnd   ditsse    in    gleichem 

\l.  uu.  lu  .  .ndia.  -  aber  die  EiM  der  Etanente  in  den 

vcln  eilte  v%»n«*hi***leiie  isiL    Die  rcrschiedene  Zu- 

Ic  ahio  ttlr  die  verseht«?*»!«  Körper  diu^ch  ein 

!^  ib*r  EVmtiihH  1"II  O  au«*mifückeii  sein. 


Bcstimumng  de»  MolekiilargewitUtsi. 


w 


In  der  Tut  Ist  sie  im  Fonnaldolivd  CHgO,  in  (Irr  Essigsäiin« 
C,H40g,  in  der  Milchsiäure  CgH^O^.  im  Traiilienzuektn^  ^'o^^eO^j  usw. 
£6  fji^bt    sich    dieses   aus   denn    ,,M'>lekuiaix*^ wicht''    der  Öubstauzen, 


ö,  Bestinimuiig  des  Molekulargewichte. 

^Zur  Bestimmung  des  Molektilargewiclits  steinen  uns  verschiedene 
rtoiien  zur  Verfü^Djs:  —  ehemiselie  und  physikaliselie. 

Von  ersteren  ßeien  erwUlmt  die  U  n  t  e  r  8  u  c  h  u n g  v  o  n  K a !  z  e  ii , 
wenn  die  betreffende  Subfcätauz;  eine  Säure,  und  die  Unter  such  uug 
von  Platin-  oder  Gold  doppelsalzen,  wenn  die  Substanz  eine 
Biise  ist. 

Ein  Beispiel  mag  dies  erlautera.  Die  Substanz,  welche  der 
Elenientaranalyse  zufolge  die  atomiBtiöehe  Verhilltnisfonnel  CH^O  liat, 
erwies  sieh  als  Säure.  Wir  stellen  ihr  SÜbersalz  her  und  finden 
einen  Silbergehalt  von  *U,82^/o  Ag,  Unter  der  weiteren  Annahme, 
daß  die  Säure  einbasisch  ist,  d.  h.  daß  nur  1  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Atom  Silber  ersetzt  war,  berechnet  sich  für  das  SHber^alz  der 
Iure  —  es  handelte  sich  um  Essigsäure  —  die  Foniiel  CgH^Og  Ag, 
verlangt  einen  Silbergehah  von  Ö4Ji^/o.  Auch  die  Analyse  anderer 
Bnize  —  ihr  Metallgehalt,  sowie  ihr  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
«toff  —  weist  auf  eine  entspreclitmde  Formel.  Der  SiUire  selbst  kommt 
also  die  Formel  CiH^Og  zu.  Diese  Fonnel  beniht  aber  auf  der  Voraus- 
•emmg,  daß  die  Säure  einlnisiscb  Ist  und  die  Richtigkeit  dieser  Voraus- 
setzimg muß  erst  noch  bewiesen  werden.  Hierzu  sind  noch  weitere 
Uutersnchungen  erf orderl  ieli . 

Läßt   sich   die  Substanz   imzersetzt   in   den   dampfförmigen  Zu- 
tiberfüliren ,  so  best i mm t  nutn  die  D  a  m  p  f  d  i  c  h  t  e  und  berechnet 

das  Molekulargewicht, 
Nach  der  Hjrpothese  von  A  v  o  g  a  d  r  o  ist  bekanntlich  im  gleichen 
rolnmen  verschiedener  Gase  —  gleichen  Druck  und  gleiche  Tempe- 
mtar  vorausgesetzt  —  dieselbe  Anzahl  von  Molekülen  enthalten.  Die 
ichte  gleicher  Volumina  stehen  alle  im  Verhältnis  der  Molekular- 
richte.  Bezieht  man  nun  diese  Gewichte  aaf  das  des  Wasserstoffs 
dfl  Einheit  und  nimmt  man  weiter  an,  daß  ein  Molekül  Wasserstoff- 
g88  aus  zwei  Atomen  besteht  ^  so  findet  man  das  Molekol  arge  wicht 
emer  im  gasförmigen  Zustand  befindlichen  Substanz,  wenn  man  das 
Gewjclit  der  Volumeneinheit,  die  Dampfdichte,  mit  zwei  multipliziert. 
Ek  sei  an  das  bekannte  Schema  erinneit 


1  Liter 


+ 


1  Liter 


2  Liter 


nll^  nClg  2uHCl 

0.0896  g  35,5  X  0,0896  g  =       30.5  X  0,0890  g 

Die  Dampfdichte  der  Salzsäure  ist  B6,5/2,  das  Molekulargewicht 
3ri,5.  FöT  die  Essigsäm*e  würde  die  Dampfdichte,  auf  Wasserstoff 
beE4>gen^  gleich  30  x  0,0890  g  sein,  das  Molekulargewieht,  entsprechend 
Foraiel  CgH^Oj,  gleich  00. 

sab  BS  DO,   Bioelieml*.  1 
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Umgei  von  der  Methodik. 


% 


Auf  die  Methoden  zur  Beßtimraung  der  Dampfdichte  soll  hier 
nicht  11  Silier  eingegangen  werden. 

In  vielen  Fällen,  und  besooders  wenn  weder  die  SnbstanÄ  selbst 
noch  ein  Abkömmling  von  ihr  &U  Gas  zn  erhalten  ist,  benutzt  man 
zur  BeBtiramnng  des  Molekxüarge wich ts  die  Bestimm nng  der  Ge- 
frierpunk tserniedrigung  oder  der  Siedepunk tserhö hang. 
Löst  man  eine  SubHtanz  in  einem  bestimmten  Lösungsmittel  auf,  so 
hängt  bekanntlich  die  GefrierpEnktsemiedrigung  bezw,  die  Siede- 
Punktserhöhung  ab  von  einer  durch  die  Erfahiiing  ermittelten  Kon- 
Btanten  und  der  Zahl  der  gelösten  Molekel.  Bezeichnet  man  die  Kon- 
Btante  mit  k^  die  Zahl  der  Mole,  welche  in  G  Grammen  des  Löstmgs- 
mittels  enthalten  sind,  mit  n,  so  ist 

Die    Zahl    der    Mole    ist    aber    gleich    der  Menge    des    gelösten 
Stoffes  g,  dividiert  durch  das  Molekulargewicht  m.     Es  ist  also 

4i=k— ^  oder  ra^^ 
m-G  ^.G 

Durch  die  geschilderten  Methoden  sind  wir  in  den  Stand  ge- 
setzt, zu  erkennen,  welche  Elemente  in  einem  Stoffe  enthalten  sind,  und 
deren  Mengenverhältnis  zu  bestimmen.  Wir  können  weiter  f feststellen, 
wie  groJi  die  Zahl  der  Atome  ist,  die  sich  von  jedem  Elemente  in 
einer  Molekel  findet.  Indem  wir  femer  fanden,  daß  verschiedene 
Stoffe  bei  gleicher  prozentischer  Zusammensetzung  ein  verschieden 
großes  Molekulargewicht  besaßen ,  daß  das  Molekulargewicht  des 
einen  ein  ganzes  Vielfaches  eines  anderen  war,  erhielten  wir  die 
Cimndlage  zu  einer  Erklärung  dieser  Verschiedenheiten, 

Spätere  Erfahrungen  werden  uns  zeigen,  daß  zwei  Stoffe,  auch 
wenn  in  der  Moli'ke!  dieselben  Elemente  in  gleicher  Zahl  enthalten 
itnd,  doch  verschiedene  Eigenschaften  besitzen  können.  Wir  werden 
dann  s*'hen,  daß  sich  diese  Verschiedenheiten  durch  die  verschiedene 
Art  di^r  VerhSrjdnng  der  Atome  miteinander  oder  bei  gleicher  Art 
der  Verbindung  thircli  die  verschiedene  räumliche  Lagerung  der 
Atome  innerhalb  der  Molekel  erklären  lassen. 


2,  Kapitel. 

J r  c»  n  z  k  o  h  1  e  n  w  a  8  e  e  r  g  t  o  f  f  e.     Methan.     Halogonclori vato  des   Gruben- 

MetMllorgaiiische   Verbindimgcn.     Eigensehafton    der   GrvtizkohlenwasBer- 

8loffe*     Entstehung  der  iiAtOrlieh  vorkommenden  Gr(*nxkohlenwä8serötoffe» 

E 1 11  w  «>  r  1 1  g »»  Alkohole,     Syntht^so  einwertiger  Alkohole.      Eigeimchaf  ten  der 

einwertigen  Alkohole.     Halogenalkyle.     Struktnri&ctnierie, 

Mehrwertige  Alkohole. 

'  TTnt^r  der  Haut  des  tierischen  Körpers,  in  seiBeni  Innereo  be- 
Bonders  in  der  Umgebung  der  Eingeweide,  zwisehen  den  Bündeln 
der  Maskel,  in  den  Hiihleu  der  Knochen  *indet  eich,  bald  in  größerer 
hAld  in  geringerer  Menge  ein  Stoff,  den  wir  als  Fett  bezeicbnen. 
Der  Chemiker  sagt  uns,  daß  es  das  Gemisch  dreier  chemischer 
Körper  ist,  des  Trioleins  C^tHj^j^O^,  Tripalinitins  C^iI^gO^j  und 
Trißtearins  C^^HnoOg;  es  sind  die  Triglyzeride  der  Palmitinsllure, 
Stearinsäure,  Ölsäure.  Durch  Spaltung  lassen  sich  diese  Körper  zer- 
in  Glyzerin  und  die  entsprechenden  Fettsäuren  und  aus  diesen 
IteÜen  lassen  sie  sich  wieder  aufliauen.  Der  Chemiker  sagt 
eiter.  das  Glyzerin  sei  ein  dreiwcitiger  Alkohol  der  Formel 
CH,(OH)  CH{OH)*CHj(OH),  die  Palmitinsäure  eine  Säure  von  der 
Formel  CHa(CH,)i4C00H;  das  Tripalmitin  habe  die  Formel 

I 
CH  •OCOC^^Hai 

I 

CH,    O'COCi^Hji. 

Im  Triötearin  sei  an  Stelle  des  Radikals  der  Palmitinsäure  Ci^Hgt  CO 

entsprechende  Radikal  der  Stearinsäure  enthalten  und  im  Triolein 

der  Ölsäure. 

Um  ein   volles  Verständnis  für   diese   Angaben   zu  gewinnen, 

*en    wir   folgende   Fragen    zu  beantworten:    1.   Warum    gibt    der 

liker    dem    Glyzerin    die   Formel    CH,  (OH) '  CH  (OH) '  CH^  (OH)  ? 

Warum    der   Palmitinsäure    die    Formel    CH3(CH2)i4 '  COOH,    der 

säure    die    Formel    Ci,  H35  *  COOH ,    der    Ölsäure    die    Formel 

^'COOH?  3.  Was  füi*  eine  Art  von  Verbindungen  ist  es»  in  der 

und  diese  Säuren  miteinander  vereinigt  sind? 
Zunächst:  Was  bedeutet  die  Formel  CH«tOH)  •  CHcOH)  *  CH^tOH)? 

2» 


s» 


Die  Grenzkohlenwaseeretoffe. 


Die  Antwort  ist  nicht  so  schnell  gegeben.    Sie  setzt  eine    

Reihe  von  Kenntnissen  voraus,  die  wir  im  folgenden  uns  j^u  erwerben 

8ucben  wollen. 

Die  Vorstellung,  die  wir  uns  von  der  Struktur  einer  Verhindoug 
machen,  d.  h,  zunächst  von  dt?r  An  und  Weise,  wie  in  dem  Molekül 
die  einzelnen  Atome  miteinander  verbimden  sind,  gr&ndet  sich  aaf 
das  Verhalten,  welches  diese  Substanz  in  Wechselwirkung  mit  anderen 
Verbindungen  zeigt  imd  schließlieh  in  der  Muglichkeit  ihrer  s\ti 
theti sehen  Darstellung,  Im  vorliegenden  Fali  wollen  wir  die  Syn- 
tliese  in  den  Vordergrund  stellen,  da  wir  auf  dem  Wege  zu  ihr  auch 
diejenigen  Stoffe  kennen  lernen,  deren  Verhalten  uns  ein  Verständnis 
für  das  Verhalten  des  Glyzerins  eröffnet. 

Was  nennt  man  die  Synthese  einer  organischen« 
d.  h.  kohlenstoffhaltigen  Verbindung?  Die  landläufige  Ant- 
wort ist:  Aufbau  ans  ihren  Elementen.  Das  ist  richtig,  nur  tlarf  mau 
sich  nicht  vorstellen,  daß  d<^r  Cliemiker  wirklich  in  jedem  einzelnen 
Falle  die  Verbindung  aus  ihren  EleuK^nten  darstellt.  Als  sj-uthetiscli 
hergestellt  gilt  eine  Substanz,  die  man  mit  Hilfe  von  anderen  ayn- 
thetisch  dargestellten  Stoffen  gewinnen  kann.  Ideell  führt  dies  aller- 
dings  zu  den  einfachen,  aus  ihren  Elementen  darstellbaren  Verbin- 
dungen wie  Methan  CH^  ,  Acetylen  CgH^,  Ameisensäui'e  CH^O^ 
Essigsäm^e  CgH^Og,  Oxalsäure  C^n^O^  u.  a. 

Im  Glyzerin  sind  B  Kohlenstoffatome  miteinander  verbunden  und 
n  jedem  Kohlenstoffatom  haftet  neben  Wasserstoffatomen  eine  OH- 
Gruppe. 

Die  erste  Aufgabe  bei  der  S>Tithese  des  Glyzerins  wäre  es  also, 
Kohlenstoffatome  miteinander  zu  verknüpfen  und  zwar  Kohlenstoff- 
atonie,  an  denen  gleichzeitig  Wasseitoffatome  haften,  d.  h.  sjTithetish 
Kohlenwasserstoffe  herzustellen,  eine  weitere  die  Hydroxylgruppen 
an  die  Kohlenstoffatome  anzulagern. 


Die  Grenzkohlenwasserstalfe. 
Methan. 

Zum  Ausgangspunkt  nehmen  wir  die  Synthese  des  Methans. 
Das  Methan  oder  Grubengas  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz-  und  Steinkohlen  entsteht, 
sich  in  manchen  KohlenMötzeu  tindet  und  hier  dem  Bergmann  ge* 
fährlich  werden  kann,  weil  es  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  ein  Ge- 
misch gibt,  das  bei  Berührung  mit  emer  noch  so  kleinen  Flamme 
unter  heftiger  Ex^dosion  verbrennt.  Es  entsteht  auch  bei  gewissen 
Spaltpilzgälirungen ,  es  bildet  sieh  durch  Zersetzung  von  Pflanzen* 
Testen  atxf  dem  Boden  flaclier  stehender  Gewässer,  entsteht  im  Darm- 
kanal u,  a,  m.  Seiner  Analyse  und  der  Darapfdichte  gemäß  kommt 
ihm  die  Formel  CH4  zu.  Es  enthält  auf  12  Gewicht^teile  d,  h,  1  Atom 
Kohlenstoff  4  Gewiehtsteile  d.  h.  4  Atome  Wassei-stoff. 

Kohlenstoff  imd  Wasserstoff  lassen  sich  nur  äußerst  schwer 
anmittelbar  miteinander  vereinigen,   viel  leichter  auf  einem  kleinen 
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Kupfers  ul  Mr. 


Man    erhält    das    Methan ,  wenn    man    ein    Gemisch    von 
Schwefelkohlenstoff  und  SehwefrdwjisBerstoff  —  diese  beiden  Verbin- 

dmi^n    sind    ans    ihren    Elementen  erhältlich    —    über    g"lnbende8 
Kupfer  leitet. 

CSj      +      2  Hg  8     +     8Cu  —     CH4      + 

Schwefel-          Scbweff^-          Kupfer  Metlum 
kohlonstoff        wafisorBtoff 

Die  Formel  des  Methans  zeigt  uns,  daß  der  Kohlenstoff  vier- 
wertig  ist. 

Überlegen  wir  iinö  nun,  welehe  Struktur  ein  Kohlenwasserstoff 
haben  mülite,  der  2  Kohlenstoffalome  enthält,  so  kftnn  es  unter  der 
Voraussinzting ,  daß  auch  in  diesem  der  Kohlenstoff  vierwertlg  ist, 
nur  die  folg^ende  sein 

H     H 

i        I 
H— C— C— H. 


H     H 

Die  beiden  Kohlenstnffatome  sind  untereinander  mit  je  einer 
Valenz  gebunden.  An  jedem  Kohlenstoffatom  bleiben  noch  drei 
Valenzen ,  die  durch  die  Verbindung  mit  Wasserstoff atomen  ge- 
ftflttigt  sincL 

Die  Sjr'nthese  dieses  Kohlenwasserstoffes,  man  nennt  ihn  Äethan» 
beruht  auf  der  Möglichkeit  zwei  CHa-Gruppcn  ^  ..Methyl gnippeti'* 
oder  „Meihylrailikale"   —  mit  einer  zu  vereimgen. 

Die  Möglichkeit,  Methyl  radikale  nuteinander  zu  verbinden,  ge- 
winnt man,  wenn  man  ein  Wasserstoffatoni  des  Methans  durch  ein 
Hülogenatom  ersetzt. 

Halogenderivate  des  Grubengases. 

Wenn  man  gleiche  Voiume  Wasserstoff  gas  und  Chlorgas  mtt- 
dnander  mischt^  so  vereinigen  sie  sieh  bekanntlich  im  Dunkeln  nur 
sein*  langsam,  unter  dem  Einfluß  einer  starken  Belichtung  dagegen 
lehr  schnell  zu  Salzsäuregas 

H^-f  Clg^HCl  +  HCL 
In    ähnlicher   Weise    wie    der    Wasserstoff    reagiert    auch    das 
Grubengas  mit  Chlor,  .es  entsteht  Methvlchlorid  und  Salzsäure 
CH4     +     Cl^     =     crigCl     +     HCl 
Methan  Chlor       Methjk'hlorid      Salzsäure, 

Die    Reaktion    bleibt    aber   nicht   bei    der  Bildung   von  Methyl- 
Chlorid  stehen,  vielmehr  wirkt  alsbald  auf  das  gebildete  Methylchlorid 
ein  zweites  MoJektil  Chlor,  es  entsteht  Methylenchlorid 
CII3CI     4-     Clj     =     CH^Cl/    +     HCl 
Mc'thylchlorid        Chlor      Mcthylenchlorid     Salzsflure. 

Die  Reaktion  gebt   in  derselben  Weise  noch  weiter.     Aus  dem 

§*-'  id  entsteht  Chlorofonu  CHCl,,  aus  dem  Chloroform  der 

lenstoff  CCl^,    Da  jedoch  die  Trennung  solcher  Gemische 

iwierig  ist,    besitzt  die  Einwirkung  von  Chlor   auf  Methan  nur  ein 
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theoretisches,  kein  praktiBches  Interesse,    ein  theoretisches  deswegen, 
weil  sie  uns  zei^t,  daß  man  Methylchlorid  syntiietisch  darstellen  kann. 
Den  Chlorverbitiilungen  entBprechen  die  Brom-  und  Jod  Verbin- 
dungen. 

Metallorganische  Verbindungen. 

Vou  den  Halogen  verbind  ung:en  haben  die  Monohalogeuverbiu- 
dangen  für  den  Cht^raiker  eine  ganz  besondere  Bedeutung,  da  das 
Halogen  in  ilmeii  sehr  „reaktionstäliig''   ist. 

Erhitzt  man  ^lethyljodid  mit  Zink  feile  und  etwas  Kupferpulver, 
80  verbindet  sich  das  Zink  mit  dem  Jod  und  es  entsteht  Zinkioethyl 
2CH3   J  +  Zn  =  2CH3 '  Zn  •  J 
2  CH3  •  Zn  J       =^  Zn  Jg  +  Zn  [CR^)^, 

Das  Zinkmethyl  ZnCCH^ljj  ist  eine  farblose,  bei  46^  siedende 
nfla8igi:eit.  die  sich  an  der  Luft  entzündet.  Seine  Darstellung  und 
Bmnigimg  muß  unter  Luftabschluli  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  er- 
folgen. Es  ist  ein  Beispiel  dafür,  dafi  es  Verbindungen  von  organi- 
ieten  fiadikalen  rait  Metallen  gibt,  in  denen  erstere  die  Rolle  der 
eiefcJJ ooegatlTen  Elemente  Übernehmen:  „metallorganische  Verbin- 
daif«!!''.     Das  Zinkmethyl  reagiert  nun  ^vieder  mit  Jodmethyl 

ZntCHj,     +     2CH^  •  J     =     Zn  J,     -^-     2CB^   CHj 
Zialöiietnjl  Methyljodid  Zinkjndid  Äthikn. 

E0  Mdet  sich  ein   neues   von  Methtui   versciüedenes  Gas,   das 

Die  Elementaranalyse  des  Äthans  fülirt  zur  Formel  CH,,  die 
lier  Dampfdichte  zur  Formel  C^H^*  Da  nun  das  Äthan 
k  Yemmgung  von  2  Methylgmppen  entstanden  ist,  so 
tAMHOi  wir  Kine  Zosaniinensetzung  auch  ausdrücken  durch  die 
WiMmtl  CH,  .  CH,*  Da  femer  jedes  der  beiden  Kohlenstoffatome  Wer- 
pmrtll  irtr  wiml  jß  dra  Valenzen  doreh  Wasserstoff  gesattigt  und  je 
ali»  gm  gffjiJMtfritigm  Bindting  der  Kohlenstoffatome  verbraucht. 
Blr  ZiHflHHMBWtomi^  des  x\thans  bt  also 

H     H 


H— C- 


-H 


ÜMIffifiMiiv  4t»  wir 


jtS^S&i  aS5ä 


H     H 

AtliAo. 

dea  MediaM  «msjprveten  aolehe 
ayntheÜMh  darateiltti,  aber  nach 
kmecn  irerdeiu    Wir  haben 
C,H,J 

aber 


(Brif. 


Synthese  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 


CH.-J-f  Mg  =  CH.   Mg-J 

CH»  •  M^  J  +  HÖH  =  CH*  -h  Mg  / 


OH 


CH,  •  Mg  •  J  +  CH, '  OSO,  OCH,  ^  CH,  *  CH,  +  Mg 


/" 


'^O'SOrOCH,. 

ließe  man  nun  Zinkroethyl  mit  Äthyljodid  reagieren,  so  würde 
sich  das  Methyl  mit  dem  Äthylradikal  vereiiiigen. 


Ee  würde  das  Propan  entstehen:  CHg*  CHj  •  CH3. 
Anstatt    des  Zinks   kann   man   auch    das  noch   stärker  positive 
Natrium  auf  die  Monohalogene  i^-irken  lassen. 
CgHa'J       Na        CgHs 

+       =   I         +2NaJ. 


CgH^J       Na       CjjHs 


Es  vereinigen  sich  bo  zwei  Äthylradikale  zum  Butan 

CHg   '  CH^  *  ^H^  '   CHg. 

Man  erhält  so  auf  die  eine  oder  andere  Weiöe  vom  Metlian  aus- 
g»*hcnd  —  in  der  Theorie  —  die  Reihe  der  gesättigten  oder  Grenz- 
koLJcnwasserstoffe  (Paraffine)  von  der  allgemeinen  Formel  CnH^n-|-  2, 
hl  welcher  n  die  Zahl  der  Kohlenstoff-  bezw.  Wasseretoffatome  bedeutet. 

Grenzkohlen Wasserstoffe  (Parafflne)  C||Hii,4.£^). 


Spfisifidchee^ 
Gewicht 


Di*'  Greiizkohkiiwa«»er6tofle. 


Eigenschaften  der  Grenzkolilen Wasserstoffe, 

In  <l**r  K(*ihe  der  Grrnzkohlün Wasserstoffe  imtertieheidet  sich  ein 
OIumI  von  dt!ni  vorhergehenden  durch  ein  Mehr  von  CHj.  Eine 
Reihe  nennt  nmn  eine  homologe  Reihe.  In  ihr  zeigen  sieh 
liifaehe  Heziehnngen  zwischen  den  pliysikalisehen  Eigensehaften  der 
t^'^rjM-r  und  drren  Zufc^animenKetznng.  Die  K5q)er  nut  ein  bis  vier 
fcohh-nMioffatonien  sind  hei  gewohnlielier  Temperatur  gneföiTin«:.  dnrm 
ril^i'n  fiÜBHige  Koldenwa.s:?er.stoffatonie  bis  etwa  zmn  fünfzelniteu 
KohleiiBtoffatorn,  Die  höheren  Homologen  sind  fest.  Der  Sehnielz- 
^niikt  »teigt  langsam  mit  waehnender  Kohlenstoffatomzahl  ,  ebenso 
Brie  das  epeziti&iehe  Gewicht  und  der  Siedepunkt, 

Die    gesättigten    Kohlenwasserstoffe    sind    in  Wasser    mdöslieh. 
IM15   mittleren    Glieder    lösen    sich    leicht,    die    höheren    schwerer    in 
^Vlkohol  und  Äther.     Auch  die  liöheren  Glieder   sind  leicht  löslicli  in 
A.*hlorofonn,  Xylol  u.  a, 

■  Die  gesfittigten  Kohlenwasserstoffe  zeichnen  sich  aus  durch  ihre 
"^Viderstandsfähigkeit   gegen   konzentrierte   Schwefelsiture ,    rauciiende 

SHipetersäure.  Chi^onisäure  u.  a.     Hieranf  bezieht  sieh  auch  ihre  Be- 
zeiclnunig  als  Paraffine  (Paruin  aftinis). 

Von  den  gasfönnigen  Körpern  dieser  Reihe  ist  das  Methan 
das  wiehiigsle*  Es  ist  zo  30--45'Vn  im  licuchtgas  enthalten*).  Die 
iniltieren  Glieder  bilden  den  Hauptbestandteil  des  pennsylvanischen 
Erdöls,  finden  sich  aber  neben  anderen  Kohlen wassei^stoffen  auch 
in  den  anderen  Erdölen,  Dm^eh  fraktionierte  Destillation  wird  das 
Krd51  in  verschiedene  Teile  zerlegt^  von  denen  die  bei  40 — 75*^  sie- 
denden den  PetroHtiherT  die  bei  70—80*'  tiiedenden  das  Gasolin, 
die  bei  HO^  iCHjO  ,\^^^  Petroleum -Benzin,  80—120*^  Ligroin,   120 

^is  150Ö  das  Putzöl  bilden.  Die  bei  150-  STO«  s;iedenden  Anteile 
, /erden  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Natronlauge  gereinigt 
und  bilden  das  Petroleum,    Es  bleiben  Rttckstlinde,  die  als  Schmier- 

■  Öle  u.  a.  Verwendung  finden  und  auch  zur  Herstenung  von  Vaseline 
pi(au8  „Wasöer"  und  „€/,aior")  dienen. 

Die   harten   Paraffine   werden    aus    dem    in   tertiären    Schichten 
iintürlieh  vorkommenden  Erdwachs  (Bergtalg,  Ozokerit,  fossiles  Wachs), 
|pu»  Braunkohlenteer  und  bituminösen  Schiefem  gewonnen. 

Entstehung  der  natürlich  Torkomm enden  Grenzkohlen- 
L  Wasserstoffe* 

"  In  das  Gebiet   der  Biologie  hinüber  spielt  die  Frage  nach  der 

EiitBtehnng  der  natarlich  vorkommenden  Paraffine.  Ejne 
Kynthetifiche  Bildung  aus  anorganischen  Stoffen,  etwa  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  glühendes,  kohlenstoffhaltiges  Eisen,  wie  es 
nertliiloi,  Byasson,  Mendelejew  u,  a.  angenommen  haben,  ist 
^nwaiir^cheinlich*     Da»   gleichzeitige   VorkomnieD    von    Seetierresten 


I)  Ildi)>i<^l  fttf  dio  Z«L 

[yiaeU   iL   rhnui.  T<H-hnol,ipp    l^W,   Bd.  r 

l«tliiui,/2;H%%   ÄthyKm,    \:n^^  Pioovk«,  Ija»;  Beosol,  8,88%  Kühleooxj^ 

m  •  •  KoKlMwIiiro,  ii,6r>«  *  Saomloff,  2^5«  •  Stickstoff. 


von  LeachtgiM  (s.  Dum  tu  er,  Himd- 
&  ^4)  iBM"*  WaMef^off.  US>2U 
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iü  Chlomatnum  in  bimminööen  Schiefem  sowie  iltMvn  (4i'[ialt  im 
Stickstoff  und  Schwefel,  fmn-r  ilii'  Anwesenheit  optisch  i*ktiv«^r  Snb- 
Manzen  V»  deutet  vielm*'hr  nu!  i-iiie  Enrstehon^  ans  marinen  Orgnnis' 
inen  hin. 

Nach  einer  H\^jothese,  iUe  viel  Befcit<x*heiideö  filr  wieli  hat,  sollen 
jteitweise  hei  Weltkatasitrophen  die  Tiere  größerer  Seenj^ebiete  iinter- 
l^eg'ani^en  sein,  hätten  sieh  an  Itesdmniten  Ort(*n  in  großi^n  .Men|2:en 
angehanft  und  seien  einetn  Fäiilnisitrnzelj  ariheinigefallen,  bei  dem 
Ähnlich  wie  bei  ütn'  Adipneirehildimg"  das  Eiweiß  zerstört  wnrde  und 
nur  das  Feit  übrijsr  blieb.  Die  Massen  wurden  bei  einem  weiti^ren 
vulkaulBchen  Ereii^^iis  von  Gestein  übenleckt  und  gerieten  unter 
hohen  Druck.  Nun  erfolg-te  imter  dem  Einfluß  der  Erdwiirme  und 
zwar  bei  verhältnismäßig  niinlrif^er  Temperatur  eine  Zersetzung  der 
Fette,  hei  welcher  Kohlenwnsserstoffe  entstcinderu  denen  sich  unter 
Umständen  aueli  geringe  Mengen  o|>tiseh  nktiver ,  aus  Fäulnispro- 
dukten des  Eiweiß  entstand en<!r  Kohlenwasserstoffe  beimengen  komit<m. 

Diese  H>^)Othese  tin<let  eine  Stiitze  in  Versuchen  von  Engler^). 
Wenn  man  nämlich  Fette  unter  einem  Druck  von  4 — 10  Atmosphären 
and  einer  Temperatm'  von  H20 — 400"  unter  Luftabschluß  destilliert, 
80  erhält  man  in  einer  Aus))eute  von  etwa  i>0°  ein  Destillat,  das 
fast  zu  iH>**  0  aus  Kohlenwasserstoffen  liesteht,  die  unterhalb  HOO^  sieden. 

Man  hat  aber  gegen  diese  Hyj»othese  eingewendet,  daß  die 
Petroleuinlager  viel  zu  groß  seient  als  daß  man  eine  Entstehung  aus 
den  Leibern  von  Tieren  annehmen  könne  mttl  daß  die  Vorstellung^ 
wonach  Tiere  plötzlich  in  so  großer  Menge  untergegangen  und  an 
hestiinmtcn  Stellen  zusammengeschwemtnt  worden  seien,  doch  ihre 
großen  Hedenken  ha!>e.  An  iiire  Stelle  versuchten  G.  Krämer  und 
X,  Spilker^)  eine  andere  lly]>othese  zu  setzen.  Sir*  hatten  gefunden, 
(laß  ßich  aus  dem  Seeschliek,  der  sich  auf  dem  Boilen  eines  trocken 
^ele^en.  mit  dem  Haff  zusanimeoiuingenden  Sees  in  der  Uckermark 
iU)gela-gert  hatte,  nach  dem  Trocknen  mittelst  Betizol  ein  Wachs 
extrahieren  ließ,  das  äußerlich  dem  Erdwachs  glich  und  bei  der 
Deötillation  unter  Druck,  ähnlich  wie  das  Erdwachs,  gasförmige  und 
düBsige  Kohlenwasserstoffe  bildete.  Diester  Secschlick  i>estelit  vor- 
wie^nd  aus  verschiedeneu  Bazilliaiiazeeu-(Diätomeen)Arten,  enthlilt 
Äl>er  auch  Teile  höherer  Pflanzen.  Krämer  und  Spilker  nehmen 
nun  au,  daß  sich  in  den  Fahelungen  der  Erdktxiste  Seen  bildeten,  in 
welchen  ftich  in  ungeheuren  Massen  Bazilliariazeen  bildeten,  so  daß 
8ee«chlicklager  von  einen  je  nach  der  Tiefe  der  Seen  mehr  oder 
weniger  großer  Dicke  entstanden.  Diese  wurden  von  dem  herab- 
«r***M*hwemniteu    Detritus    der    Gebirge    überlagert.      Der    Druck    der 

1  aufeinander,  verlaindeu  mit  säkulat*en  Hebungen  und  Senkungen 

Igten  zuerst  das  Wasser  in  dem  Scesehlick,  später  auch  die 
den  Sieüisaft  bildende,  stickstoffhaltige,  organische  Substanz,  während 
<la«  in  den  Bazilliariazeen  entluiltene  0),  zu  Erdwachs  umgewandelt, 
znrtickblieb. 


I)  Vgl,  C  Noubcrg,  Bioi^^hnm.  Ztntsehrift  1,  368  (1906),  7,  199  (1907). 
i)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  1816  (1888),  22,  Ö92  (188^)). 
3)  Bei-,  d.  de(it«ch.  ehem.  Ges.  $2,  2940  (1900}. 
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Eiiiwortig*^  Alkohole. 


\)\uvh  tlirsr  H^7iotheBe  lassen  sich,  wie  hier  nicht  näher  ausge- 
ftlhrt  wrnlru  Hüll,  die  Ik^aehaffc^iilicit  der  ölfiindatätten  und  ihr  Zu- 
aamiiirnhini};  mit  di-ni  (M'birf^e,  dif  KiU^tehung  des  Erdwachses  sowie 
dii»  Versidnedindieiten  tler  iiinerikinnschen^  nimäniöcheD,  russischtm 
KnlAlhip^r  rrklllrni.  Auffidh^nd  erscheint  nur,  daÜ  der  von  beiden 
FiU'sehrfn  niilersviehte  Seeschliek  eine  erhehliehe  Menge  von  Kohle- 
hydruteii  i^ui hielt,  so  daß  nicht  reclit  ersichtlich  ist»  warum  jene 
Ft'i^chrr  den  Seeschlick  nur  aus  BaziUianaz.een  imd  nicht  auch  aus 
niedct^en  llhinxeti  hervorgehen  Uissrn,  da  nicht  nur  die  Bazilliariazeen 
der  mikrosko^dsclien  rnt<M"suehun|2:  zu  Fol^e  t*Fctt"  enthalten,  sondern 
auch  Moose  und  ähnliche.  Haben  doch  auch  Krämer  und  Spilker 
aus  Franzensbader  Moor  ein  Wachs  extrahiert,  das  bei  der  Destil- 
lation neben  Ga^^en  einen  paraflinartif^en  Koqier  g'ab. 

Nach  dem  chemischen  Verhalten  der  l*ar affine  ist  zu  erw^arten, 
iiafi  jsie  im  tierischen  Körj^er  keine  Vcrändenmg  erfahren.  Eine 
«Mgog^eiigeaetltö  Angrahe  von  W,  v.  Sob  ie  ranski  ^)  bedürfte  der 
Na^piUfang.  Die  Chirurgen  bedienten  sich  gelegentlich  der  sub- 
kutuBen  Einspritzung  hochschmclzender  Parafline  um  Einsenkungen 
4er  Hiiat,  «iie  dureli  das  Fehien  von  Knochen  entstanden  waren,  aus- 
Mgletcheii.  Die  Versuche  scheiterten  daran,  daß  auch  die  Paraffine, 
dttvü  Scfamelxiiuiikt  über  der  Körpertemperatur  lag,  nicht  am  Orte 
4er  Bnipntzaiiir  liegen  blieben,   sie  flössen  und  verbreiteten   sich  in 

ABfegrifl^n  werden  h5her  schmelzende  ParafCLne  nur  von   be- 
Schinunelpilxen*). 


Einwertige  Alkohole. 


Am  ttett  Beiflpiele  der  Kohlenwasserstolfie  haben  wir  gcaeben, 

■flB  BMmde  ist  Koblejistoffatome  miteinander  j^  vefknüpfen. 

Ww  woOm  ttBs  iBit  il««  dort  erwälmten  Metboden  vor  der  H^nd 

mi  der  Zeil  werden  wir  noeh  sahlreiebe  andere  Metboden 

mtm,    ^m   am    Anf^au    koMcggiol&eeciiWL    Y^irbmdasagen 

wa   untrer  i^giten  AwtgtJbm  Vtfdro^yl- 

bennisen  wir 


SjstkMe  euiwerCiger  Alktl^kL 


CWLQ    +    H*OB    =    CIL  OH 


CHj .  OH 
GHa,CH,(OH) 
CH,.CH,  .CH,{OH) 


lf«|})yI«lkoho1 
ilbyUliohol 
Propvtalkoho]  primJlr 

8»-kmidilr     'CH,.CH(0H).CH3 
BtttyUlkohol  norm,  primär  CHj ,  CH, ,  CH, .  (;Hi,(OH),  -  79,9 
norm.  Bekundftr|C,H5 ,  CH(OH) .  CHa 
,  iäo,  primär      '(CH,)j  CM  .  CiLt  (OH)  ' 

i^,  tertiär      |(CH,),C{OU)OH, 
Ämvlalkohol  norm,  primär  CH, .  (CH,), ,  CH,  (OH) 


liobutrlkarbiüol 
Aktiver  Amylalkohol 
finnlAlkohol  mirmal 
Hepirlalkohol 
Oktrlftlkohol 
KoöVlalkohol        ^ 
Dfcfatkoiiol  ^ 

rna«z  vi  Alkohol    « 
ZetyUlkohol 
Oktitdczyliilkohol 


'(C^,),CH.CH,.CH,(OH) 

ICHs.CH{CÄ)-CH,(OH) 

,CH,.(CH,),-CH,.(OH) 

^^[^^»..^^(OH) 

CH,4CH,)«XH,{0H) 

,CH,,(CH;),.CH,(0H) 

CH,.(CHA.CH,(OH) 

CH,.iCH,),.CH,(OH) 

|CH,.{CH,),4.CH,(0H) 

CH,,(CH,V.CH,  OH) 


-36,5 
-17,9 
-  5 
+  7 
-f  19 
H-50 
+59 


6i,5 

78 

97 

81 
U7 
100 
107 

83 
188 
180 
128 
157 
176 
195 
213 
231  ^ 

13h 

1  qaI 


von  Cl", 

0,810  ^ 

0,808 

0,806 

0,786 

0,817 

0,810 

0,816) 

0,883    gö 

0,886  Hl* 

0,889|^feg 

0,842' ll*^ 

0,889       beim 


1^ 


I 


190  I  i  0,818  J™«^*^ 


WÄftser 
von  4». 


Eigenschaften  der  einwertigen  Alkohole. 

Die  Alkohole  sind  farl^lose,  ueiitnil  roagierendt^  Kurper.  Die 
Methyl-,  Äthyl-,  PropylaLknhole  siiid  k'ichl  bewegliehe,  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältnia  misehbare,  die  Alkobole  mit  4—12  Kohleiiiätoff- 
atomen  ölige  Flüssigkeiten,  die  Alkohole  mit  mehr  Kohlenstoff atoineü 
sind  fest  und  knstallinisch.  Die  nieileren  Glieder  haben  einen  eha- 
rakteristi sehen  Gerueh  mul  Oesehmiick,  die  höheren  sind  gesehmaek- 
tmd  geruchlos.  Die  Änderungen  von  Sehnielzpinikt,  Sierlepunkt  und 
;-  ziüschem  Gewieht,  die  mit  der  Zunahme  der  Kohlenstoffatome  ver- 
M^Liden  sind,  sind  aiiö  der  Tabelle  zu  entnehmen,  — 

Die  synthetisebe  Darstellung^  des  Methyl-  und  Äthylalkohola  hat 
mir    ©ine   wissensehöftliehe     Bedeutung.     Für    clie   mannigfaclien   ge- 

')  Vgl.  F.  K rafft,  Orj;"3mi»?fho  CMu^mif'.  Fraiaz  Deuticke,  Loipzig-Wien 
1909,  8.  97. 


im 
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werblichen  Zwecke  wlnl  der  Methylalkohol  durch  die  trockene  Destil- 
lation von  Holz  inifl  der  Äthylalkohol  durch  Vergären  von  Trauben- 
zuekrf  gewonnen. 

Diese   Alkohole   bilden    daß    AiiHganprsnniterial    zur    Darstellung 
«ler  für  den  Chemiker  so  werU^ollen  Malogenalkyle. 


Halogenalkyle. 

Man    kann    die    Halogenalkyle    erhalten,    indem    raau    die 
Halogenwasserstoffe  auf  die  Alkohole  einwirken  lllfit: 
CgH.  •  OH  +  HCl  =  C^H^  •  Cl  +  H^O. 

Wie  man  sieht,  ist  dies  die  Umkehr  derjenigen  Keakiion,  nach 
welcher  synthetisch  di^v  Methylalkohol  erhalten  wurde.  In  der  Tat 
wirkt  das  Wasser,  welehes  hei  der  Kf^aktion  des  Alkohols  mit  der 
Salzsäure  entsteht,  der  Bildung  des  Chlorids  entgegen.  Um  trotzdem 
das  in  der  Medizin  als  Lokalanästetikmn  benutzte  Aihylehlorid  in 
genügender  Ausbeute  zu  erhalten,  setzt  nnui  zu  dem  Alkohol  vor 
dem  Einleiten  von  SalzsÄure  Chlorzink  hinzu,  welcher  die  Wirkung 
des  Wassers  be sehr ü tuet. 

Im  allgemeinen  benutzt  man  aber  zur  Herstellung  der  Halogen- 
alkjrle  die  Halogene  des  Phosphors. 

Wenn  Phosphortriehlorid  in  Beriihrung  mit  Wasser  kommt,  so 
JCerfUlt  es  in  phosphorige  Säure  und  Salzsäure 

PCI,     +     3  HÖH     =     P(OH)j     +     3  HCl 
Pfiosphor-  phosphnrige 

tiichJOfid  Mure 

f  eiiMebt  ans  Fhosphoitriehloritl  untl  Alkohol  das  Äthylchlorid 

PCL    +    aCjfH^OH    =     P(0H)5     -i-     aCjH.cf 

FlMMOor-  Äth%d'  plio^phorige  ÄthYlrhlorid 

tiiclufmd  Alkoliol  Säure  (Chlorilthan). 

AkoUeli  wirkt  auch  das  Phosphorfientachlorid 

pq*    +     H,0    ^     POClj    -f     HCl  +  HCl 
Pho^hor-  Sabsfture 

oiTcnlorid 

=     POCl,     + 

Phorjphor- 
oiTcmorid 

ffanfTffvr    h^mttasi    man    diese    Reaktionen   zur   Darstellung    der 
I  ikyle,  nur  l&ßt  man  nicht  die  fertigen  FhosphorhalQgene 

%     ffnwirkim,    sondern  fügt  zu  einem   Gemisch   von 
,  j:i  I    1  rn  Alkohol  Brom  bezw.  Jod- 

.  I  .    I  ^  u  1 1 ,  L'  ' ! '  •  r  Alkohole  ans  den  Halogenalkrlen  durch 
,  ,>  .r,    ^ie   der  Verlauf  der  Reaktionen  ^i   der 
/#'n Verbindungen  aus  den  Alkoholen  beweist  uns» 
;,,Hi  ,o  n  #dne  Hydroxylgruppe  enthalten  ist. 

iti^  ie«  MffthylalkahoU  und  Äthylalkohols  kann  dem> 


lorid 
C,H«*OH 


C^H 


Cl 

Athvl- 
ehlorid. 


HCl 


i 


StrukttirisonierlOt 


ao 


H 

I 

H_C— H 


H    U 


H— C— C— H 

i  I      I 

OH  II    OH 

Mothyliilkohol  Äthylalkohol. 

Es  ist  hierbei  gleichgültig,  welches  dt*r  Wasserstoff atome  tlurcli 
eine  OU  Gruppe  ersetzt  wird. 


Struktnrisomerie. 

^KoniTTicn  wir  dagegen  zum  Propylalkoliol,  so  crhalteu  wir  zwei 
in  ihren  Eigeuscbafteu  verschiedene  Verbindungen,  je  nachdem  wir 
die  Sulmtitution  des  Was^erstoffö  an  eiuor  Methyl-  oder  Methen- 
Onippc  voruehmeo: 


I 


CH3 

I 

CH, 


CIL 


CH(OH) 


CH, 

I 
CM, 


I 
GHJ 


Propim 


CH,(OH)  CHj 


PropAtiol  1      Proiiänol  2  1  Jod|impjHi      2  Jtxlpropaii 

primfirer    sf^kuitu.  od.  I&o-  priinUrHS       j^okumi.  ♦xl.  Iso- 

Propylalkohol  Prn|(yljodi(i. 

Die  Zahl  der  Atome  ist  in  den  beiden  Propylalkoholen  und 
ebenso  in  den  entsprechenden  Halogeuverliindungen  die  gleiche,  aber 
die  Art  wie  diese  Atome  verknüpft  sind,  ist  eine  verschiedene  —  das 
erste  Beispiel  fitr  eine  „Isomerie**,  und  zwar  für  eine  „Struktur- 
iüomerie". 

Die  Zahl  der  isomeren  Körper  nimmt  mit  der  Anzahl  der  Kohlen- 
fatonie  in  doppelter  Weise  zu:  1.  dadurch,  daß  die  M"»gHchkeit 
vcFBchiedenartigeu  Verbindung  der  Kohlenstoffatome  unter- 
etnimdcr  zunimmt  und  2«  dadurch^  daß  die  Zahl  der  verschiedenen 
Orte,  an  denen  die  Substitution  erfolgen  kanu,  eine  größere  wird. 

Keben  dem  uonnaleu  Butan  CH^  *  CH^  •  Cli^  ■  CH^,  gibt  es  ein 
bobutan  oder  Methylpropan 


Vim  ihnen  leiten  eich  vier  isomere  But>*lalkohole  ab: 
CH,  CH3 


I 

CH,  CH(OH) 

I 
CHjOH 
oarau-pnniArer      aoriiu-äetLUod* 
ButyUlkohol 

'    1  ButADOl   2 


80 
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Wir   unterseliciflen    hiernach   primäre »    s^kundart^  und  tcr 

Alk(»holtv,  j(*  Tiachtlrni  di(»  OH44nippe  ^ieh  an  einem  KohlcnBtoffatoST 
hrtiiuiöt,  das  mit  i'im'ni,  zwei  oder  drei  anderen  Kohlenstoffatomen 
vt'rlmntU'ü  ist,  Diest-  Bindung"  Ixulin^t,  wie  wir  später  nneh  sehen 
wrnlen,  g**wi»öe  VerHehiedenlieiten  der  isomeren  Alkohole  gegenüber 
verschiedenen  ehenu sehen  Einwirkungen.  Das  charakteriäche  in  allen 
Alkoholen  it«t  ahrr  die  Hydroxylgruppe, 


Mehrwertige  Alkohole. 

Die  einwertigen  Alkohole  können  wir  auffassen  als  Wasser, 
in  welchem  ein  Wasserstoffatom  ersetzt  ist,  durch  einen  Kohlen- 
waaserBtoffrest.  Die  Alkylgruppe  der  ^Ukohole  gleicht  dem  MetaU  in 
d^n  Hydroxyd  eines  einwertigen  Metalls. 


PsH7\ 


Hv  Kv  CHg.  C3H4V  ^^^v 


etc. 


Waai^       K&Ham-  Methyl-  Äthyl-  Propyl-  u, 

hydroxyd  &lkoliol  nlkoliol      Isopropylalkohol. 

Nim  gibt  es  bekanntlieh  nicht  blos  Hydroxyde  von  eiuwertigeo 
MdaUen,  sondern  auch  von  mehrwertigen. 

/OH  /«^^ 

KOH  Pb<;  Bi— OH 

^^"  \0H 

ITiBiiwimlunj  il  Bl«ih7droxyd  Wünnthydroxyd. 

Soldkeo  mdlinrettigcn  Uetallhydroxyden  entsprechen  auch  mehr- 
ge  Alkohole. 

Alkokole  oder  Gljkole  einstellen,   wenn  man  in 
die  mehr  als  zwei  KohlenstoBCUiMnc   enthalten, 
jß  mm   WiMwinlnifiilnin    in    zwei   verschiedenen   Kohlenetoffatomen 

Ci^  CH,-OH  CH,  CHf-OH 


Ci|p 


CH,-OH 


I-* 


C^OH 


QiB.Bir^ 


>.  dw  Gljfeols 


Synthese  der  mehr^'ertigeu  Alkohole. 
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CHa   OH 

Äthvlftlkoliol 


+ 


OH 

Wasser* 


CHj 

Äthj^len 
(Athen) 

Leitet    man    das   Äthylen    in   Brom,   so   vereinigt   es    sich   mit 
di^iem  zu  Äthylenbrom id 

CHj  Br  CHjBr 

II  +  =1 

CH^  Br  CH^Br 

Äthylen  Brom  Äthylenhroniid 

(Äth«?n)  {Äthenbromidj. 

Das  Brom  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  besser  beim  Kociien 
mit  Kalituiikarbonatlösiing ,  also  durch  Wirkung  eines  schwachen 
Alkalis  gegen  OH  ausgetauscht: 

CHjbr   h!    OH 

I       \  ^ 

CHjiBr   HiOH 


b 


Ee  entsteht  Glykol,  eine  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Äther 
lOBliche  Flüssigkeit  von  süßem  Geschmack. 

La  ähnlicher  Weise  kaon  man  aus  den  Dibronipropanen  die 
fLtgprecbenden  Glykole  erhalten. 

Auch  der  einfachste  dreiwertige  Alkohol^  das  Glyzerin, 
CH,(0H)'CH(OH)*CHs,(0n),  läßt  sich  ans  der  entsprechenden  Halo- 
gen verbind  ung ,  dem  Trichlorhydrin  oder  Tribromhydrin ,  CH^Bf 
CHBr^CHjBr,  erhalten,  indem  man  die  Halogenatome  durch  OH- 
6ntppen  ersetzt. 

Die  Synthese  des  Tribronihydrins  können  wir  fi^eilich  noch  nicht 
besprechen,    sie    sei   nur   durch    die    folgenden   Formeln    angedeutet: 


Cn.  CH^-Cl 

Xk^aq     Methylclilorid 


CH3-OH 
Methyliilkobo! 


CHg-COOH 


CH^-CO'CHj, 
Acoton. 


Esftigi^llurv 

CHjCHlOH)  CH3       CHg-CHj :  CH^       CH,  CHBr  CHgBr 

iSopropylalkohol  Propylen  Propjlenhromid 

CH^Br  CHBr  CH^Br 

Trilj  rtmi  h  y  d  ri  n . 

Da  das  Tribromhydrin  nach  der  Art  seiner  Darstellung  an 
jedem  Kohlenstoffatom  ein  Bromatom  enthält,  so  müssen  auch  die 
dr*»i  Hydroxylgruppen  des  Glyzerins  auf  die  drei  Kohlcnstoffatonae 
Teneilt  sein.  Hiermit  stimmt  auch  das  ganze  chemische  Verhalten 
Glyzerins  Übe  rein. 

Qlymerin   C^HaO»   fpt   ein   dicker,   stark    sttßjfchmeckf'Tider   SSymp,    der   in 
der  Ktlte  «u  «ehr  zerfliefilichen  rhombischen  Kristnllen  erBtiirrt.    Sclim.-P,  17—20®, 
[*»  290*     In  Wasser  imd  Alkohol  ist  og  in  jedciii  Verhältnis  lößlicbt  in  Äthor 
iKch.     Mit  WasserdaTimfen  i^t   c^    etwas  Mtiehtig,     Ea    löst  Kupfwrhydroij'd 

'bljwer  Farbe   anf,  recfuziert   es    aber   niobi  beim  ErbitÄen.     Beim   trokeoen 

^Uiticai  mit  Kaliumbieulfat  oder  Borsäure  liefert  ea  Akrolein  (s.  Kap.  3  a.  5|  4)* 
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Glyzerin  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der  .alkoholischen  Gftrting 
und  ist  infolgedessen  ein  nie  fehlender  Bestandteil  von  Wein  und  Bier  und  zwar 
mit  solcher  Keselmäßigkeit,  daß  man  die  Bestimmung  des  Glyzerins  als  An- 
haltspunkt zur  Beurteinmg  der  Naturreinheit  des  Weins  benutzt  hat.  Auch  im 
Blute  M  sind  anscheinend  kleine  Mengen  von  Glyzerin  enthalten:  in  1000  T. 
Pferdeblut  0,076,  in  1000  T.  Pferdeblutplasma  0,095,  in  1000  T.  Rinderblut 
0,070  g. 

Zur  Bestimmung  des  Glyzerins  im  Blute  dient  das  Zeiselsche 
Jodid  verfahren.  Es  beruht  darauf,  daß  bei  Einwirkung  von  starker  Jod- 
wasserstoffsAure  auf  Glyzerin  Isopropyljodid  entsteht. 

C,H5(OH),  +  5HJ  =  CH,GHJCH,  -f  3H,0  +  J,. 

Das  Isopropyljodid  ist  flüchtig  und  wird,  nachdem  es  mittelst  einer  Auf- 
schwemmung von  rotem  Phosphor  vom  begleitenden  Jodwasserstoff  und  Jod  be- 
freit worden  ist  in  eine  alkoholische  Silbemitratlösung  jg^leitet.  Hier  zersetzt 
es  sich  imter  Bildung  von  Jodsilber  ab,  dessen  Menge  £irch  WSgung^oder  in 
anderer  Weise  bestimmt  werden  kann.    Andere  Bestimmungsmethode  s/Kap.  5,  4. 

Die  technische  Darstellung  des  Glyzerins  aus  Fetten  (s.  S.  60) 
sowie  sein  Verhalten  im  tierischen  Organismus  soll  später  (Kap.  13,  2) 
erwähnt  werden. 


1)  F.  Tangl-St.  Weiser,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  115,  152  (1906). 


3.  Ka])itel« 

1 .1 1 1 1  g  t  •'  i  »M  1  >  it  u  r  e  H  CiijHttiO,,     U  ii  g  e  ß  i1 1 1  i  ^  t e  F  e  1 1  s  ä  u  r  o  n  CnH(ii- 2 0^. 
r  nK«*«fttt  i^tH  Fnltsflur«'!»  CoH^n  — 4  und  CnHän  — «. 


Gesättigte  Fettsäuren  Cn^HowOs. 

Wir  geben  zu  eiiier  incueii  (Truppe  von  Verbind ung^on  tUicr, 
welehc'r  die  bei  der  Spaltinigf  der  Fette  entstehenden  Säuren,  dit* 
Pct t sft u re  n ,  a  ngreh ören . 

Die  Fettsäuren  laäseii  »ich  dureh  Oxydation  aus  d«'n 
fnlÄpr<ichenden  Alkoholen  gewinnen. 

E»  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  thiÖ  alkohollialti^e  Flüssig- 
keiteB  sehr  bald  sauer  werden ,  wenn  man  sie  in  offen f^n  ^leHlßen 
\wi  Ziininerteinperatur  sieh  seihtet  üb<-rhdit,  Aqm  Wein  oder  Bier  ml- 
stebt  *,E5Siig"»  d,  h,  aus  dem  Äthylalkohol  entsteht  Essigsäure.  Aber 
Dtir  bei  j^^ntigendem  Luftzutritt  entsteht  nur  Essig8äui*t\  Lst  der  Luft- 
Jtnr  "'  genügend,  so  tindei  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  neben 
E'  ein    Zwiöcbenprodukt    zwischen    Alkohol    imd   Essigsaure, 

dex  Aldeliyd« 

Die  Beziehung  der  drei  Kürper»  AJkoboh  Aldehyd,  Essigsäai*e, 
£iietnandta\  wird  durch  die  folgenden  Oleiehmigen  ausgedrückt 


AtliTlulkohol 
(Atliiiiiol) 

C.ll^O        +0  = 

Ajsftiddehv»] 
(Ätlirtimf) 


C,H,0 

Az»»taldc*li)*d 

(AÜianal) 

CJjj  H|  O^ 

EIj4sig6fture 

(Äthansfture). 


+  11,0 


Die  Gleichungen  zeigen,  daß  Sauerstoffatome  die  Oxydation  be- 
wirken. Der  molekulare  Sauerstoff  dv-r  Luft  v«*nuag  nicht  den  Alkohol 
ox>'dieren.  Er  wird  erst  wirksam  durch  „Sauerstoff übertröger** 
BF  ^Katalysatoren**,  die  ihn  „aktivieren*'.  Ein  solcher  noch  wenig 
niiu»n<iiehier  Katalysator,  der  anderen  „Oxydasen"  an  die  Seit©  zu 
ftitf*11oti  ist,  ist  in  den  Essigbakterien  enthaltiai. 

Zur  Ox\'dation  der  Alkohole  kann  man  sich  aber  auch  der  au- 
janischen    Sauerstoff  Überträger    bedienen.      Der    bestbekannte    von 


FettÄfturen  C»,H,nOt 


Urnen  ist  der  Platinmohr.  Eine  kleine  Menge  von  ihm  bringt  bekannt- 
lich ein  Gemisch  von  Lnft  nnd  Wasserstoff  <Döbereiner&  Zünd- 
maschine} oder  ein  Oemiseh  von  Luft  und  Leuchtgas  zur  Entzündung, 
indem  er  den  Sauerstoff  der  Luft  aktiviert.  Ein  Tropfen  einer  alko- 
holhaltigen Flüssigkeit  nimmt  auf  Platinmohr  bald  saure  Reuktion  au 
dnreli  Bildung  von  Essigsäure. 

In  der  Technik  benutzt  man  die  katahtische  Wirkung  des  Platins 
CNier  besser  noch  die  des  -viel  billigeren  Kupferox>'ds  zur  Dar- 
stellung von  FormahK^hyd  CH^O  (Methanal).  Leitet  man  Dämpfe 
von  Methylalkohol,  mit  den  entsprechenden  Mengen  Luft-  oder  Wasser- 
dampf  gemischt,  über  eine  gelinde  erwärmte,  oberlläehlich  oxj'dietne 
Spirale  aus  Kupferdrahtiietz,  so  gerät  das  Metall  ins  Glühen  und  bleibt 
glühend ,  solange  i-i?  mit  dem  Luftalkoholgemiseh  in  Berühiiing  ist. 
Von  dem  Metall  wird  der  Sauerstoff  der  Luft  auf  den  Alkohol  über- 
tragen »  unter  reichticher  Wärmeentivickelung  entsteht  der  Form- 
Hldeliyd.  Seine  stechend  riechenden  Dämpfe  werden  in  Wasser  auf* 
gefangt'U.  Die  wjisserige  Lösimg,  die  40 Vo  Formaldehyd  enthalt, 
koinint  als  Formol  (Formalin)  in  den  Hjindel,  um  für  die  Zwecke  der 
l>o{*iiifektion  sowie  zur  Konser%^erung  und  Härtung  anatomiscber 
Präparate  ausgedelmle  Anwendung  zn  finden.  Mit  Ammoniak  bildet 
der    Formaldi'livd    das    Hexamethvlentetramin    (Trotropin) 

Zur  Dai'siellung  der  übrigen  Aldehyde  aus  den  Alkoholen  l>e- 
dlrut  man  sich  der  Chromsäurc.  Man  behandelt  den  Alkohol  mit 
einem  (icuiisch  von  Kaliumbichromat  imd  Schwefelsäure, 

a  U|  1 1/ »  )  2  K,Cr  0^+  5  H,  SO^ = 3  C^H^ + Cr,  (80^)8+  2  K^  SO^ + 8  II^O 

Alkt»lvnl    KHliaiacliroTiiAt  Aldehyd  Chrom&alfat. 

Unn  \n  tler  Ohromsäure  sechswertige  Chrom  wird  zu  grünen 
dn*i  wert  igen  ('liroiniionm  reduziert,  gleichzeitig  tritt  der  oh-^stanige 
Onnu^h  dccH  Alilelivils  auf.  Die  Grünfärbung  und  der  Geruch  sind 
m*  charaktinistiscli ,  dati  mau  diese  Reaktion  zur  Erkennimg  von 
Vlki'Unl   bezw.  riiromsäure  beimtzt. 

Drr  Azi'talilcliyd  (.\thanal^  auch  kurzweg  Aldehy<l  ge- 
nniint,  Iwt  eine  ftu'blose.  leicht  bewegliehe,  zum  Husten  reizende  Flüssig- 
hiilf»  ilif*  bei  21"  »Jedet. 

hl  g|(v|rher  Weise  wie  tler  Äthylalkohol  lassen  sieh  auch  der 
pi'hnHre  IM-opylnlkMliol  und  die  anderen  primären  Alkohole  durch 
rhii»in<**iMre  nu  den  entspri*ehendt^n  AUh^hydrn  ox>^dieren,  Hierliei 
darf  imni  nher  k«dne  scu  große  Menge  des  Oxydationsmittels  nehmen. 
Ih^lin  dnreli  weiten^  Oxydation  entsteht,  wie  aus  der  oben  ange- 
fiihneii  lileirhung  ersichtlich  ist.  aus  dem  Aldehyd  die  Säure.  Wie 
t\v[  Aldehyd  ^Mr  K?*f<ig^fiure.  wird  der  Fonualdehyd  zur  Ameisen- 
urtiH'c,  der  l'iMpiMnalileliyd  tai  PropiousÄure ,  der  Butylaldehyd  zu 
IbHterwIhM'e    i.vsdi.'ir    usw. 


Gesattigte  FettfiÄiiren  CntH^nOg. 
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H 

I 

M^'thyfalkfiliol 
Methanol 


H 

I 

CHO 

Mt^rhylalilehyd 

Metlianar 


H 

I 
COOH 

Ameisensilure 
Motlmtiattiire. 


CUaOH 

Äthylalkohol 
Äthanol 


CHO 

A  z€tn  kl  ehyd 
Äthannf 


COOH 

Äthnnsilure. 


Auch  diese  Oxydation  erfolgt  allmählich  Bchon  beim  Stehen  an 
der  Luft  und  viel  schneller  diireh  Snner.stoff Überträger  sowie  durch 
Metalloxydc  in  alkalischer  LOsnng,  Erwiinnt  man  eine  animoniaka- 
lificlie  Bilberlusimg  mit  einer  verdünnten  Aldeliydlösung,  so  scheidet 
«ich  da«  Silber  zum  Teil  in  Form  einen  Sil  her  Spiegels  auf  der 
Wftjid  des  ReagenÄgldses  ab  —  eine  ftir  Aldehyde  charakteriwttsehe 
Hf^nktion. 

Die  Ox>u1ation  des  Alkohols  zum  Aldehyd  und  zur  Säure  Ündet 
an  demselben  Kuhlenstuffatom  statt.  Die  Beziehimgen  zwischen  Alko- 
hol» Aldehyd  uml  Sam'e  zeigen  die  folgenden  Fonneln.  in  denen  R 
ein  beliebiges  Radikal  CniHgoi^.i  bedeutet, 

H     «t  R 

C^H  C— H 

Alkohol  Aklehyd 


R 


o 


Saure, 
Für    den  Alkohol    charaktenstisch    ist   die  ,,Karbinolgruppe" 

I 

HCOH,  für  den  Aldehvd  (sowie  die  später  zu  envähnenden  Ketone) 

I  ■     I 

die  -Karbonylgruppe"  C  =  O,    ftir   die  Säure    die  ,,Karboxyl- 

I 
frnppe**  —  COOH.    Das  Wasserstuffatum  d<T  Karboxylgruppe  spaltet 
ith  in  wässeriger  Lösung  als  lun  ab,  ähnlich  den  Wassserstoffatomen 
der  anorganischen  Säuren. 

—  KO3     H*  +  Ka'     OH   =HgO-|-Na'H-NOä 

CHa  COO      H  +  Na'     Oir  =  H^O  +  Na*  +  CH3  COO 

Anf  der  folgenden  Tabelle  findet  sich  die  Hauptmenge  der 
bisher  bekannten  Fettsiiuren  verzeichnet,  Sie  bilden  eine  homologe 
Reilie,  in  der  sieh  wieder  in  leicht  ersichtlicher  Weise  Schmelzpunkt, 
Siedepunkt  und  spezifisches  Gewicht  mit  der  Zahl  der  Kohlenstoff- 
tttume  und  der  Art  ihrer  Verki-ttimg  ändert. 

Die  niederen  Glieder  der  Reihe  sind  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keiten, dann  werden  die  Säuren  bei  gewuhnlicher  Temperatur  ölig, 
aiehließlich  fest  und  hart.  Alle  Fettsäuren  sind  alkohol-  und  äther- 
löfilich.     Die   niederen  Glieder  sind  in  Wasser  löslich;   mit  der  Zahl 


Geaittigte  FettsAnreD  Cn^UtDO«. 


der  Kaiicaitoffiitonie  nimnit  dfe  LöHlichkeir  in  Wad^er  schnell  al». 
K^iin*  mw^  Laorinsäure  sinfl  nneh  in  küt*liend«nn  Was.srr  nur  sehr 
inmi^  Ktelifli.  Die  in  Wassrr  ir»8lii'hf*n  Fottsäuren  sind  mit  Wasser- 
dAiii}>ff  n  flüchtig  und  zeigen  einen  charakteristischen  Geruch.  Ameisen- 
siur^  und  Essig^ilm'e  reizen  die  Schleimhäute  stark.  Mit  der  Lös- 
Ifehkeit  in  Wasser  nimnit  nneh  die  eh-ktruhüsehe  Dissoziation,  die 
SlArko  der  SÄuren  ab,  Dii-  hüheren  Fettsäuren  sinrl  schwache  SBuren, 
Ihre  Salze  unterliegen  in  wässeriger  Lösung  weitgehend  der  hydn» 
lytisoheti  Spaltung. 


Fettsäuren  €„H*BOä' 


4 


i;il,.M. 


(*,.H 


ptnikt 


Spi?zifiBche8 
Gewicht 


I  Ami^itifmBJIurt^ 
Ivs'.iirsiliirH 

I  ij  Hiittcrsilun^ 
I*iul»iith'i>illun» 

iKiiviih^ritiii^Auri' 

r- M* 'du  IHI  ti y  ItW^j*. 

Triiivi^hvlrHj^i^'f*, 
ri  Knjiruiis^urv 
|Knli!itv1«^H8i^t*liijr»* 
(i    ^h^dnl-Athylpro- 
liiniiHllitri*'*) 

KüjinlHrtiin* 

pMlnrpmuitiin' 

KHfiriiiHUuri* 

[,»»»iriii»*rtiir"* 

l'iihiiilitiMjluri^ 

liiihi'MMJhir«^ 
Mf^liMitifiinirit 


CH.(CH,),- 


8,6 

101 

9 

1<5,7 

118' 

-28 

140,7  • 

4-2 

162,5  <» 

IH^      \ 

-20 

185,5« 

176,3" 

+  35.4 

177  *>      ; 

-  u 

164'' 

205*» 

200  *» 

196" 

-10,5 

223"* 

+ 16,5 

2370 

-1-12,5 

254« 

2011 

4? 

28,5 

214 

"1 

44,6 

227 

53,8 

250 

s| 

62 

271 

i; 

69,2 

291 

75 

+  73 

78 

90 

1,2256  bei  15J"G 

1,0607   .  35^ 

1,0168  ,  O*' 

0,9886   ^  0*» 

0.9651   ^  0« 

0,9562   «  0** 

0,9467  ,  0" 

0.941     „ 

0,945     , 
0,925 


0,918 
0,910 
0,911 
0.930 


0,8750  „  43,6 

0,8622  ,  53,8 

,0,8527  .  62 

]  0,8452  «  69.2 


0,836 


AlM'f» 


IMt*   tllichUgeii  FetlhHiiren   sind  in  kleinen  Mengen  in  Form  ilirer 
In  iim\  l*thinÄf»n  wc^ii  verbreitet. 

^  ,,      '  'rn*)  thitlt^t    t<icl^    m  vorhiUtiMsnifttilp:  t^^^1ß^>^   M^n^t»    in    dorn 

.    Ami'iKr'ii  in   ciiuT  um  Aft**r  h»:'tTmllicli**ii  Giftdnli*e  hildmi, 

^, ,,,,  i  H^thimn  milddiHulon  DrQj^e  einer  Lane  der  Gatt img  Cerura 


i\  \lil  l\  Klafft,    LiOirtuu'h  il.  nrf.  Cht>nne  lfK>5,  S.  125. 

«)  (t,  NwiiiHirK,    HitH'hriM,  Z*nt^tlirift  7,  178  (1907). 

•)  0.  V.  FMiMi,    \  <v»tfloirlK'hdi<   Hii'in,   Phymoio^e  d.   med,   Tiere. 


Jeu» 


Ungesättigte  Fettsäuren  Ca  Ho^-i«  O2. 
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^  _  )  wird  AmeiiwnftEtire  gebildet.    Die  Sekrete  xeigen  ?^tark  aiiure  Keak- 

tioo  und  V»H?itzeu  M'ie  die  Ameiseneäare  die  Fltfiigkeit  Silteniitrat  und  Jlerkiiri- 
iiilratl*''»^in»g  zu  reduzieren. 

Zmn  yaehweiJ«  der  Anieifiensiture  \vurdt»n  die  Aiueisen  bzw.  die  Larven 
«TOfbiii  uud  mit  Weisser  destilliert.    An»*  dem  l><*8till«t  li^ß  i^ieli  das   urhini  kri- 
¥t»lliÄierendei  für  Aui*>i sensit un-  rhariiktHristihrlin  Bli»it4jilz  darstellen.    Beim  Erwilr- 
m*Ti  mit    konzentrierter  Srhwf^feMur^»  iterfiel  e?»  uutor  Bi  leimig   von  Kohlenoxjd. 
HCOOH     ~     11,0  + CO 
Airn'isi'ijsfliire       Wiij^srr      Kohlenoxyd. 
Die  Giftwirkung,  weiche  das   Sekret    lie^nnders«   exotiT^t-her  Ain^j^isen    zeigt, 
p?ht  ebens;f>wenig  wie  die  des  Rieucnstirlis.  der  Prozei^sions-  und  anderer  Raupen 
öder  der   Aktiuieu   von   An»ei?ienj?fture   äur?.  Aurh  das  Bremien  der  BrennneBseln 
i«l  nirht  «lureli  Anieistmi^ßure  bedingt. 

Flüchtige  Fettfc^äaren  enlj^ttdien  ferner  aut>  dt'ii  Kohlebydraten, 
dem  Glyzerin  u.  a.  hei  drr  Zersrtzuiif^  rlundi  Spaltpdlze,  s^owie  bei 
diT  Fäulnis  der  versehiedensten  Eiweiliköi*|jer.  Die  höhenden  Fett- 
sÄurtfn  bilden  den  Hauptbe.standiril  dar  pflanzlichen  und  tiensclieu 
Fette.  Erstere  entludten  zuweilen  eine  gewisse,  imniurhin  kleine  Menge 
niederer  Fettüiäiiren.  Von  den  tierischen  Fetten  enthtllt  solche  in 
iieimensw<?rter  Menge  nur  die  Butter  (s.  n.) 

Uiigesättigte  Fettsänroii  C„H^„^aO-« 

(A  k  r  ^•  1  -    0  d  e  r   0  1  s  ä  n  r  e  r  e  i  h  e.) 

Neben  der  Pahnitinsänre  imd  Sti^arinsäuiT  enthalten  die  tierischen 
auch    die    pttanzlicheü  Fette   die  Okaure  Ci^H^/Jg.     Sie    gehört 
OTT  Reibe  der  uiig^esätt igten  Fetti^änren* 

In  den  bisher  bej^prucla^nr-n  Verbindungen  waren  stets  alle 
Valenzen  des  vierwertigeo  Kidil^'nstüffatuTns  gesiittigt,  teils  duix^li 
WasserstoffatuTne ,  teils  durch  Videnzen  den  Sauerstoffatonis ,  teils 
wju-en  hif  zur  gegen^^<^itigen  Bindung  der  Kohlenstoffatünie  benutzt 
w«jrden  und  zwar  itinner  so,  daü  zur  Biufhing  mit  einem  anderen 
ine  Valenz  verbraueht  wurde. 


KohlenJätoffattan  je 


eil. 


CH, 


GH, 

I 


CH3 

I 


CH 


COH 


Cl 

Mnnohidngpn 
d,  ge.s,  Koldenw, 


0 

Aldehvd 


0 

Säure 


(C„ll2B-fi)0H  C,,H,.„0    C^H^nOa 


Kohlen- 

iiÄ*erstnff 

Es  gibt  aber  auch  zahlreiehr  Verbindung* *n »  in  denen  die 
Kohlenstoff atfiine  untereinander  anscheinend  nicht  mit  je  einer,  son- 
dern nnt  jtt  zwei  oilt^r  gar  drei  Valenzen  verbunden  sind.  Solche 
Verbindungen    bezeielniet    man    ak   uugcsättigti'. 

Da  haben  wir  zunächst  ungesättigte  Kohlenwassersloffe.  Das 
niedrigst^  Glied  der  Reihe  wurde  bereits  kurz  en^rähnt.  das  Äthylen 
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Ungesättigte  Fettsäuren  C11HS11-2O2. 


i^Äthen)  CjH^.  Es  wurde  erhalten  aus  dem  Äthylalkohol,  indem 
man  diesem  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  auch  Phosphor- 
pentoxyd  YTasser  entzog  (S.  31). 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  ungesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe besteht  in  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  die 
primären  Jodide 


KJ  +  H,0. 


Hoi  den  kohlenstoffreicheren,  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 
kann  die  doppelte  Bindung  nicht  nur  zwischen  den  endständigen, 
»oniiern  auch  zwischen  anderen,  benachbarten  Kohlenstoffatomen  liegen. 


CH, 

1 

CH, 

CH, 

1 

+  0H  = 

CH 

II 

CH, 

Propylen 

Prop«D 

CHjJ 
Propvijodid 
1  Jodpropan 

K 

CH, 

I 
CH, 

I 
CH.J 


OH 
K 


CH, 

i 
CH 


CH 


+  KJ-i-H,0 


CH, 

»«>k.  Butvljodid 

J(h1  2  &ut«n 


CH, 

svm.  Dimethvläthylen 

Buten  2 


Mh  wli*d  hierdurch  die  Möglichkeit  zur  Bildung  von  Isomerien 
i»luo  noch  großen»,  als  bei  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Wäh- 
n^iil  t'H  nur  zwei  Butane  gribt,  gibt  es  von  den  Butenen  drei.  Von 
l*rntniM<  li^lhx  08  i\wU  von  Pentenen  fünf  usw. 


CH, 

1 

CH, 

CH, 

CH. 

1 
CH 

II 
CH, 

Hutoii  1 

CH 

II 
CH 

CH, 
Buten  2 

CCH, 

H 
CH. 

Methyl-Propen 

(11, 

1 

(Ml, 

1 

OH, 

CH, 

CH, 

1 

1 

1 
<'ll 

II 
<    II- 

1 

eil. 

1 
(MI 

II 
(II, 

1 

CHOH, 
CH 

eil, 

CCH, 

!l 
CH 

CH, 

CH, 

CCH. 

II 
CH, 

'miIi'Ii  I 

(MI, 
I'kiiIku  ;» 

H»t«nt  1 

Mrthvlä 

Methvl  3 
Baten  I 

KrotonsRure. 

Von  diesen  uiigf*'8ättigt«n  Kohlenwassei*atofren  leiten  sich,  ebenso 
wie  von  den  gesättigteu  Moiiolialo^i'U Verbindungen,  uiigrestlttigte  AI* 
kohale,  Aldehjde  und  88iir«n  ah,  vom  Athen: 
CHCl  CH.OH 


irom  Propen: 

CH«J 

I 
CH 

II 
CH, 

Allyliodid 


Vinvlehlorid 


VinylÄlkohnl 


CHg 

Allvlalkohol 


Akrolein 


CHg 
AkrylsÄuro 


Das  All yl Jodid  hat  für  den  Cliemikor  eine  älmliehe  Bedeutung 
Wl<^  die  Jodide  der  gesättigten  Kohlenwasserstuffe,  Ebenso  wie  man 
mit  jenen  die  Alkobolradikale,  kann  man  mit  diesem  das  Allylradikal 
In  andere  Verbindungen  einfügen.  Das  Jofl  ist  in  ihm  ebenso  leicht, 
ja  8o^Hr  noch  leichter  beweglicl»  al^  in  jenen. 

Es  entsteht»  wenn  eine  Mischung  von  15  Teilen  entwässertem 
Glyzerin  und  10  Teilen  Jod  in  einer  Kohiensäureatmusphäre  mit 
10  Teilen  gewöhtdicbem  Pbusjibor  destilliert  wird.  (Bei  Verwendung 
eines  Cbersehusses   v«jn  Diosphor    entsteht   Isöpropyljodid,    s.    S,  32.) 

Wie  da«  Äthyljodid  tauseh!  Allyl Jodid  beim  Behandeln  mit 
tenchteni  Silberoxyd  Jod  gegen  Hydroxyl  aus.  Es  entsteht  der 
Ailylakohol.  Dieser  läßt  sich  zu  Akr olein  oxjnliereu.  Daa 
Akrolein  wird  aber  besser  aus  <lem  (ilyzerin,  wie  bereits  ei'wälint. 
durch  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  oder  Ijenoemer  mit  Borsäm*e  dar- 
gestellt. Es  ist  eine  hei  52,5'  siedende  Flüssigkeit  von  eigenartigem 
Geruch,  die  die  Schleimhäute  stark  reizt.  Es  reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung  und  geht  hierbei  in  Akryl säure  über.  Da  es  an  diesen 
Eigenschaften  schon  in  kleinen  Mengen  zu  erkennen  ist,  so  bedient 
man  sieb  seiner  zum  Xaehweis    von  Glyzerin    und   auch  von  Fetten, 

rUe  Akiylsäure  ist  das  nii-drigste  Glied  in  fler  Reibe  der  unge- 
Igten  Fettsäuren.  Von  der  grufien  Zahl  der  Säuren,  die  oaeh  der 
Theorie  voramizusehen  sind,  ist  bisher  nur  eine  kleine  Zahl  bekannt. 
AlLfter  der  Äkr>dsäure  wollen  wir  nur  die  folgenden  erwähnen. 


CH, 


CHa 

I 
CH 

l( 
CH 

I  I 

COOK  COOH 

B«l»*n^iur»^  1  ButeiiÄilare  2 

-  i  li  r»>  KrotonsÄure 

t\  seu  drei  Säuren  ist  die  Krotanstiure  von  besonderem 

Imereettie»   weO  sie  aus  der  später  zu  erwähnenden,  im   Harn  des 


CHg 

II 
CCH, 

I 
COOH 

Methvlpropeusäiure 
Mothakn  löftur© 
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Uug«*fillttigt*>  Fetti?lluren  Cn  H21,  -  2 O2. 


Diabetikers  vorkimimriulrn  |£?-Oxybuttersäiire  ClIg/CHcOHi'CH^  ■  COOK 
beitii  Erhitzen  iiüt  SHiwefclBiUire  entsteht. 

Dieöe  Bildung  der  Krutonsäure,  iifieh  der  in  entspreehetider 
Weifcje  iiueb  andere  iinf>'eyättig'te  Säaren  erhalten  werden,  erhinert  nns 
an  die  Bildung  vun  Ätlivb'n  aus  Äthylalkohol   (s.  8.  1^1). 

HäC'CHÜH  CHa'CH  IIUH'OH  HCH 


lIOOC-CHg 
/jf-Oxybuttf'r^iliin* 


HOOC-CH 


Äthylalkohol 


HCH 

ÄthvhHi, 


Die  80  aus  der  ^-Ox>"butter*säure  gewoinieoe  Ki\>tün säure  ist 
fest,  sie  kristallisiert  aus  Waij^ser  in  feinen  Nad*^ln,  fc^ehmilüt  bei  72° 
und  siedet  bei  180— 181*\  Sie  löst  sich  in  12,5  Teilten  Wasser  von 
19**,  ist  leicht  If^slicb  in  sieden(b?in,  weni^  in  kaltt^ni  Ligroin. 

Nun  ^ibt  e8  aber  noch  eine  zwrite  SiUnv,  di*'  Isokrotonsüure, 
welche  dieselbe  Stiixktnr  hat,  wie  die  Krotunsäure.  Sie  bildet  ein 
stechend  nach  Buttersäure  riechendes  öl,  siedet  bei  172**  imd  läßt 
sich  beim  Erhitzen  auf  170  —  180^  in  die  KrotouBäure  überführen. 

.Alan  erklärt  die  Versehiedenhrit  dirser  zwei  Säni'en  durch  die 
Annalnn«-'  cinc^r  versebic^lenen  LajL^erung  der  Atuiue  Innerhalb  der  Mole- 
küle, durei)  „Sierenisoincric".  Die  Krotonsäurc  entspricht  der  ^,Cis"-, 
die  Isükrutonsäure  der  „Trans"' -Form. 

H— C— C  0  O  H  H-^  C— C  0  O  H 


H— C^CHg 

KrotoiisHure 


CH3— C— H 

I&okrot^tiJsHure, 


Es  seien  ferm-r  erwähnt  zwei  Säuren  dt^r  (4 nippe  C^HgOg.    die 
Tif^liii-  und  An^eükasiiure: 

CK,— C— COOK 


CII3— C— COOK 


CHg-^C— H 


H— C-CHs 

Tiglinisflure  ATig^elikaj5J1«ro. 

Die  Tigliusäure  ist  eine  am  cx-KohlenstülTatom  nn'thylierteKrotun- 
Bäure,  die  Angelikasäure  eine  am  a-Kohlenfetoffatom  methylieite  Iso- 
krotonsäure. 

Die  Tiglinsäure  bildet  trikline,  nach  Benzoesäure  riechende 
Tafeln  imd  Säuren  vom  Schmp,  04,50  q^  g^^p  li>8,5^  C.  Sie  löst 
sich  reichlich  in  heiliem  Wasser. 

Die  A n  gf  1  i k  a  s  ä u r  e  bildet  monokline,  lange  Säulen  und  Nadeln 
vom  Sehrnj*,  J5^t\  Sd[L  185*^  C.  Sie  riecht  gewürzhaft,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  hrilieni  leicht  löslicli  und  geht  durch  anluiltendea 
Kochen  in  die  Tiglinsäure  tibrr.  Die  Cisfomu  also  di(*Jenig<^  in  der 
die  Methyl-  und  Karboxylgi'ujjpe  auf  derselben  Seite  der  KLihlensioff- 
kette  liegen,  ist  auch  hier  die  stabilere. 

Beide    Säuren     gehen     durch    Keduktiitn    in     eine 
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ValerianBäure  (Methyl  8-Butansäure) 


CH, 


>CH'rOOH  til.er. 
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tMe  Tijrlinsäiin»  timler  nwh  ab  Glyzerinest^r  im  Krotonf^l  (auB 
detit  Sarm'Ti  v^*n  Crt»tuu  tigllum»  tniirr  Eiipbr>rbi?u'ee),  Sie  Hndet  sich 
atiri»  •^''•tffalU  hIh  Köter,  zui^ammeii  mit  tler  Aii^<*likHsäure  und  Va- 
ItfT  in  den  Wurzeln  der  Angelika  ArehangeJika  und  in  anderen 

linHH  tiuiT»'n.  löolmt^i-  und  Amylester  der  Tiglin-  und  Aiip*likaBäure 
bl]ci«*n  Hei*tHn«lteiIe  fies  R^'aniseh-Kamülenölai  (aus  den  Blüten  von 
Afltlirtin's  nohilis). 

Die  für  uns  wichtigste  Säure  dieser  Reihe  ist  die  Ölsäure. 

Die  Ölsäure«  C^gllj^Oj,  ist  als  Glyzenoester  ein  wesentlieher 
Bestandteil  der  meisten  [iflanzliehen  und  aller  tierisclien  Fette  und 
öle.  Sic  bildet  bei  ^ewöhnliclier  Teuiperatur  ein  farblgsets  und  ge- 
mddoiies  Ol,  das  in  der  Kälte  zu  einer  halten,  kri^lallini^ehen»  bei 
^14^  «üehmelzenden  Masse  erstarrt;  spez.  flew,  0,H<>8  bei  -j-14^ 
8<ip.  285  — L>8t;«  bei  100  uim,  22H'^  hei   10  nini  H^-Dniek»). 

Ihireh  Behandeln  mit  einer  gen'ngfen  Menge  salpetriger  SRurö 
bei  glew•*^hnliche^  Temperatur  oder  mit  sehwefliger  Säure  bei  höherer 
Ti^mpertttiir  und  Druck  gebt  die  Ölsäure  in  die  mit  ilir  isomere,  aber 
fes«tt\  aus  Alk(»hMl  kristallisierende,  bei  45  bis  47^^  ^einuelzende 
ElaldiriB^äure  über,  welehe  aLs  ein  Stereoisoniere^  der  Ölsäure  l>e- 
tmehtet  wird, 

Charakteristische    Eigenseliafteii    der    nngeslittigteii    Ver- 
bindungen» 

Da»  Stadium  der  Säuren  CnHn.^Oj,  inaeht  uoh  mit  einer  Reihe 
Tatsachen  von  allgemeiner  Bedeutmig  )>ekannL 

Der  Aggregat  zustand  war  in  den  Reihen  der  gesättigten 
Kuhlen  Wasserstoffe,  Alkohole  und  Fett?^üuren  abhängig  von  der  Zalil 
der  K*>hlenst«>rfatome  uthI  in  verhältnismäßig  geringerem  Maße  von 
der  Art  ihrer  Verkettmig,  In  der  Reihe  der  ungesättigten  Verbin- 
dungen heben  wir,  daß  der  Aggregatzustaiid  mein*  als  durch  die  Zahl 
der  Kohlenstoffatome  dureh  die  doppelte  Bindung  und  ch-ren  Lage 
beeinHußt  wird.  Dies  zeigt  z.  B.  der  Vergleich  ihn*  Säuren  mit  4  mid  18 
KoUlenstoffatomen  in  der  Fett-  und  Ölsäurereilie.  Die  Buttersäure 
C4H„0,  s<'hmilzt  bei  —  2  bis  4"  C,  die  Krotonsäure  C^H^^Oj  bei  -|-72'^  C, 
die  Stearinsäure  C\ell3t^0^  schmilzt  bt^i  4- ♦>8*'  C,  die  Olsäm-e  CjgHj^Oj 
bei  ^14«r 

r>ati  der  Kroton-  und  Isokrotonsäure,  sowie  der  Tiglin- 

and    Ang«  I  ••   lehrte   uns   ferner   den   Einfluß   kennen,    den   die 

l>Ägerung  der  Atome  im  Molekül,  die  sterischen  Verhältnisse,  für  den 
Aggn-gatzustand  besitzen.  Auch  der  Unterschied  rwisehen  Ölsäure 
aml  FJaidinsäiire  ist  zu  beachten. 

Des  weiteren  zeigen  die  ungesättigten  Fettsäuren  eine  größere 
Beaktinnsfähigkeit  als  die  gesättigten  Säuren,  welche  dtirch  die 
f.du(»peUe  Bindung"'  bedingt  ist. 

Die  Bimiung  der  Koldenstuffatonie  ist  nämlich  an  der  Stelle  der 
dopptdten  Bindimg  nicht  eine  stärkere,  sondern  eine  schwäehei'e.  AVie 


I)  Km  fit,  Bor.  d.  deoteh.  ehem.  Ges.  ^,  91S»  (1889), 
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sich  dies  erklärt,  soll  hier  nicht  erörtert  werden.  Die  beiden  Kohlen- 
stoffatoiiie,  zwischen  denen  sieh  die  dopi>elte  Bindung  betimlet,  sind 
geneigt  eine  dieser  Bindung^en  iiufzugelH'n  nnd.  8ie  in  iimlen*r  W*,^i$c 
zu  ßättigen.  Sie  haben,  wie  wir  sehun  früher  beim  Äthylen  kurz 
erwähnten,  eine  groie  Neigung  zur  A  d  d  i  t  i  o  n  von  Halogen,  Beim 
Einleiten  von  Äthylen  in  Brom  bildet  sieh  Äthylenbromid^  beini  Ein- 
leiten in  Chlor  Äthvlenehlorid 


CK. 


Cl  CHjCl 

+  1=1 

Cl 


CHj  Ol  CH^Cl 

ÄtlivU'Ti  Ällivlem-hlorid 

(Ätiien)  (Dichlorathan), 

Analog  addieren  andere  ungesättigte  Kulilenwasserstoffe  die  Halo- 
gene, Aber  auch  die  »ich  von  ihnen  ableitenden  Alkohole,  Aldehyd*^ 
und  Siiuren  besitzen  dieselbe  Eigi*nschaft,  Setzt  man  z.  B.  zu  einer 
Lösung  von  Brom  in  Chlorofonn  Ölsäure,  eo  wird  du*  Bromlösmig 
entfärbt,  es  entsteht  DibromsteiUinsäure 

C,kH,,0,  +  Br,  =  C,,Ha4C\Br, 

ÖlsAur*^        Brom        Dibromsteannsaure. 

Jod  winJ  in  alkoholischer  Lösung  besonders  l«ei  Gegenwart  von 
Quecksilberchlorid  von  Ölsäuren  aufgenummen.  Hierauf  lierulit  die 
Methode  zur  Besthnmung  der  Jodzahl  nach  v.  Hübl,  die  ein  wichtiges 
Hilfsmittel  zm*  Beurteilung  des  Olsäuregehaltes  von  Fetten  ist  (s.  S.  t55). 

Jodierte  Fettsäuren  bezw.  Fettt^  tinden  Yenvendung  zu  Heil- 
zweckt^n:  Dijudbehensaure  aus  Erukasäure  CjaH^^O^Jg  unter  der  Be- 
zeichnung Sajodin.  jodiertes  Sesamöl  als  Jodijun, 

(Charakteristisch  ist  auch  das  Vertialten  der  unge8ättigt*?n  Ver- 
bindungen zu  den  11  a  k*  g  e  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  s  ä  u  r  e  n . 

Ätliylen  gibt  mit  Sal^sünro  Äthylchlorid. 

Cllg  Cl  CHjCl 

II  +         I        =         I 

CHj  H  CUs 

Bei  den  Homologen  des  Äthylens  erfolgt  die  Anlagerung  st^ts 
so,  daß  das  Halogen  an  dasjenige  Kohlenstoffatom  tritt,  an  dem  die 
gelinge rc  Zahl  von  Wasserst« jffatomen  haTtet- 

CHa  ■  CH :  CHg  +  J  H  =  CH, ^CH  J  ■  CHj 

Propon  J  Ott  -  2  -  Propiiii. 

Auch  bei  den  ungesättigten  SHuren  erfolgt  die  Addition  von 
Halogenwasserstoff  leicht.  Tiglinsllure  und  Angelikasäuren  addieren 
Behon  in  der  Killte  Jodwasserstoff  unter  Bildmig  von  verschiedenen 
J  Of  1  va  1  e  ri  ans  ü  uren . 

Aueli  die  A n  l a g e  r u n g  an  Wasserstoff  gelingt  in  manchen 
Fällen  leicht.  Krotonsäure  geht  durch  Behandlmig  mit  Natrium amalgam 
in  ButtersUure  über: 

CUg  CH:CH'CO,H+Hg  =  CIl|-CH^CH,CO,H 

Krr»tontiatire  BiittersRnre. 

In  anderen  Fälhm  ist  die  Anlagerung  von  Wasserstoff  schwierig» 
z.  B.  beim  Äthylen.    Hier  wird  aber  die  Bildung  von  Äthan  in  sehr 
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^*eraerkensw©rter  Weise  durch  Anwesenheit  von  etwas  Platinscliwarz 
ÄUÜerordentüch  beglinöti^. 

Auch  die  Ölsäure  h?istet  der  direkten  Anlagerung  von  Wusser- 
Stoff  Widerstand;  sie  läßt  sich  aber  durch  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor zu  Stearinsäure  reduzieren.  Es  mufi  dies  die  Fra^e  liprechtigt 
erscheinen  lassen,  ob  nicht  die  Stearini^äure,  die  wir  in  ptlanzlichen 
^md  tierischen  Fetten  linden,  erst  durch  Reduktion  aus«  der  Ölsäure 
DtÄtanden  ist.  Gerade  die  Organlsnien  konnten  Wassei^toffüberträger 
heÄitzen,  die  in  ihrer  Wirkung  dem  Platin  bei  der  Reduktion  des 
Äthylens  entsprechen. 

Ftir  den  Physiologen  von  nickt  geringerer  Bedeutung  als  flir 
den  Chemiker  ißt  die  Erfahrang,  daß  der  Ort  der  doppelten  Bindung 
vielfach  den  Angriffspunkt  bei  Oxydationen  bildet.  Die  Kohlen- 
stüffkette  läßt  sich  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  sprengen;  es 
entstehen  Säuren,  welche  die  entspreclienden  Teile  der  Kette  enthalten: 

KrotonsÄnre  zerfällt  in    Essigsäure     und         Oxalsäure 

CH,CH:CH'GOjjH  CHaCO.H  HO.CCOjH 

AUylessigsänre  zt*rfällt  in  Ameisensäure  und     Be  niste  in, säure 
CH,  :  C H  ■  C Hjj  •  C Hg  -  C O,. H  H  V  {\  H  H  0,  C  ■  C^  H,  •  C Og  H 

Tigün-  u.  Angelikasäure  zerfallen  in  Essigsäui^e  und       Propionsäure 
CH,  ■  CH :  C<^^'» jj  C Hg  •  COj H  C H^ '  C H^  •  CO^  H 

Als  Oxydationsmittel  dienen  Kaliumpennanganat  in  alkalischer 
Lösung,  öclmielzendes  Kaliunihydroxyd  und  Salp<^t4!rsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kidininpennanganat  lagem  sich  unter 
Lösung  der  doppelten  Bindung  zwei  Hyrlroxylgruppen  an  die  be- 
treffenden Kohlenstoffatonie  an  z.  B,  CgH^ 

p   TT  y 

CH,CH:C<f  *    '    -f  HjO  +  0:=^Cns'CH(OH)*C    (OH) 
^CO^^H  \ 

CO,H 
Die  entstehende  Dioxysüure  ist  eine  labile  Yerl>indung,    Sie  zer- 
entweder   wie  im  vorstehenden  Beispiel  unter  Verschiebung  der 
TMierstoff-  und  Sauerstoffatome 

H    H         C^  H  C= 

/  I  / 

_C«C— C(OH)  in  -C— COOH  +  CH^ 

\ 
H    OH      C  II  C= 

er  wie  bei  der  Oxydation  der  Krutonsäure  unter  weiterer  Bindung 

Ton  Sauei*ötoff 


u 


ÜngesÄttigt*?  FottsilTiTeii  (\U'2n-20% 


Dieser  Zerfall  riner  uiigesätligteii  Süuiv  iluri*ti  Oxy«Jation  g'e- 
Btattt't  in  vielen  Fiilk^n  ehwn  Schluß  aiif  div  Lu^c  ilrr  rloii|N*ltrn 
Bintluiij^  zu  iiiacheo.  Dt'iiu  wenn  —  wir  z,  B,  Ix-i  der  Krutoiis^iure  — 
ans  einer  Säure  mit  vier  Kohlenstuffatnuniu  zwei  Säuren  mit  rwei 
KolileustoffHtnniim  entstehen,  so  ist  es  wahrsehe  in)  ieh,  daß  die  dop- 
pelte* Bindung  in  der  Mitte  zwischen  di'in  zweiten  und  dritten  Koklen- 
stoffatt»in  Jir^t.  Und  wenn  die  Allylessig'sRure  in  Anndscnsäure  und 
IkTustcinsäure  zerfallt,  so  liegt  Widirscheinlieh  die  dnpjKdtc  Bindmi;^ 
zwiselien  dem  ersten  und  dem  zwi*itini  Kohlenstoffatoin, 

Diese  Art  zu  seldielien  wird  aber  dadurch  bedenklielii  daß  tlie 
doppelte  Bindung  die  Neigung  hat,  sieb  zu  verschieben.  Die  Spal- 
tung kannte  also  auch  bei  der  Oxydation  erst  eingetreten  sein.  nat*h- 
dem  die  Verschiebung  erfolgt  war.  Die  Spaltungsproilukte  würden 
in  diesem  Falle  keinen  Schluß  auf  die  ursprüngliche  Lageruug  ge- 
statten. 

Ein    Beispic^l    hierfür   bietet   unter   anderen    die    Olsilure.     Beim 
Schmelzen  mit  kaustiselient  Kali    entsteht   aus   ihr  Palmitinsam-e  iiud 
Essigsäure  bezw.  Oxalsäure.     Hieniach  wäre  ihre  Foniiel 
C  H3 (CHg)  14  C  H  ;  C  H  •  C O Ö H. 

Bei  der  Oxydation  mit  eiiieui  Ciiersehuß  von  Permanganat  wurde 
aber  ü!>er  eine  Dioxy.stearin8äure  Pel argüusäui^e ,  C  H3  (C  Hj)^  COOK, 
und  Azelainsäure,  COOlICCHgj^COOH,  neben  kleinen  Mengen  von 
Oxalsäui'e  erhalten. 

In  Übereinstimmung  biennit  steht,  daß  sieh  Ozon*)  mit  Ölsäure 
zu  einem  Ozonid  vereinigt : 

(.:  PI,  (C  U^)j  U  H  .  C  H  (C  11^)7  C  O  O II 

I         I 
0  —  0 

\/ 

O 

Ojiotiid  dfr  Ölfijlurc, 
das  durch  WassiT  txler  Natroidauge  ebenfalls    in  Pelargonsäure    und 
Azelainsäure    gespalten    wird.     Als    Z^^isehenprodukte  entstehen   hier 
die  eiits[in'chenden  Aldehyde. 

Die  dr>|>pelte  Bindung  der  nisäurc  liegt  also  in  der  Mitte  der 
Kohlenstoff  kette,  zwischen  dem  neunten  und  zehnten  Kohlenstoffatum, 

Die  BUdmig  von  Palmitinsäure  aus  Ölsäure  ist  aber  doch  von 
besonderem  bii>logiscben  Interesse.  Sie  legt  tlen  Gedauken  nahe,  daß 
die  Palmitinsäure,  die  wir  im  püanzlicben  o<ler  tieriscben  Fette  finden, 
aus  Ölsäure  entstanden  sein  kann. 

Die  Ölsäure  würde  also  sowohl  die  Mutti 'rsulistanz  für  die 
Stearinsäuns  wie  für  dii-  Palniitinsäure  sein;  e^rstere  entstände  aus 
der  Olsäui*e  dui'ch  Kedulvtion,  letztere  durch  Oxydatiun.  Dieses 
Nebeneinandervorkoninum  von  Keduktion  und  Ox\"dation  Jinden  wir 
auch  bei  anderen  biologisclien  Vorgängen. 

Atif  der  hnehteu  Oxydierltarkeit  di^r  Olsätire  beruht  die  Eeaktion, 
deren  sich  der  IPsiologe  zum  inikroskopiseben  Xaebweis  von  Fetten 

1)  C.  Harri.? 9,  Bor.  il.  deutsch,  ehem.  Ge#.  3«,  B»3^3,  87,  m%  Sf»,  3728 
(1906).    E.  Molinnri-E  Süuciiii,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  m*.  2735  (lim). 
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lieiit,    uämlich   die*  Si-hwärzung   mit    Ofeiiiiumsäure   (OsO^). 

EÄiere   Mini   von   der  ölsäurt*   zu   Oxyden   reduzieil,   die   Bich  mit 

l*ns^v  schwarzer  Farbe,  vi*riiuUlich  kolloidal,  in  dem  Fette  auflöseiu 

^ese  Kcjiktiun  ist  aber  nur  dann  für  Fetl  bewt»iöeud,  wenn  die  An- 

L'nhrit  ancterer,  ähnlich  reduzierender  Subötanzfii  au8^esehlo8sen  ist. 

Ytm  Ul'thi^n'ti  Honiolng«»n  dor  OlsÄiire  j^oioii  nm^h  MnvJlhnt: 

Cijid4i1etn$ilur€    <*TfrtH;tRO,.    Bi^stmidtoil    dei*    Dorsch leber-   und  H*Ting^sols, 

•Qfwi*»   d«'Ä  Wnltraiisi.     Si'hmp,  24 A    linfr^rt    lioi   d^r  Oxydation   niit  IVnnangatiat 

liei  121— 12S'*  ycliüiolzf'iide  üin%v<radiiiHlturf\ 

Erukanttare  l^HijCK.    Öf'stiitidtoil   di»8  i{üb?Ug  (Ol  von    Brassica  napiiB), 
,..   :i3_34^,    8dn.   281^  iK'i    m  rnm   Hg,  geht   diirth   salpetrige   Stturi?   in 
-  i  ü  t  D  £%  H  u  r  e  fUH^r.     Sfhnip.  (!0  "* 


ungesättigte   Fettsäuren   C„Ha„_*03j  und  ('„H5„_<,0-. 


I  tn  vielt*n  ptianzlichen  ölen  linden  ^ieli  neben  anderen  Fettsihiren 

j     solf^h^»  die    mehr    als    eine    dnpprltt^   Hindiiniu:  t-nthaUen.     Diese  FtHt- 

n  liahen  eine  ^voüf*  Ni?i^ni^  untrr  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu 

rzen  un<l  verleihen  hierdurch  den  OUm  die  ,sehr  vrertvolle  Eigen- 

aft,   mehr  oder  wenijtrer  schnell   zu   „trocknend 

Eine  »olche  Säure  ist  die  Liuolsäure,  C^j^nggOj.  Ihr  Name 
deutot  darauf  hin,  daß  ^ie  ira  Leinöl  eutlialten  ist.  Leicijter  als  aus 
dieijf^m  lllßt  sie  sich  aber  gewinnen  auö  Maisül  und  HanmwollenKamenul. 
Sie  ist  ein  jt^elhliches  Ol,  das  bei  ^  18^  Müssig  bh'ilit.  Si<?  ^M  lüeht 
ie  die  Ölsäure  mit  salpt'trif^er  Säure  ein  festes  Produkt.  Sie  ab- 
ffhiert  vier  Aiume  Brom,  Das  so  ^^elnldete  Tetrabroniid,  C,^H,,gf\Br^ 
schmilzt  bei  TU— 115°  C.  ist  leicht  h^slich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol, 
Qdurufonu,  Eisessig,  jerioeh  schwer  löslieh  in  Petroleumäther  (Unt^r- 
ä!icld**d  vom  Ol8llur*d>n:anid). 

ß<d  der  Oxydatirui  mit  Kaliumpennanganat  in  der  Kälte  ent- 
Hteht  die  Tetrauxystearinsäure  (SatTvinsäurc)  ('iKÜafiOg.  Durch  Phos- 
phor and  Jod wasser*^toff säure  wird  yie  zu  Stearinsäure  reduziert. 

Neben  der  l^inolsäure  findet  sich  in  den  trocknenden  Oleu,  be- 
sonder»   im    Leinöl,    die    Linolensäure,    i\äHao**8-     ^i*'    bildet    ein 
Uexnbrnniid,  Ci^Hjf^O^Brg,  das  bei  IBfi  —  lHl*^  schmilzt.    Durch  Oxy- 
ilation    mit   iV^rmanganat   soll    eine    Hexahydrostearinsäure    (Llnusin- 
|iire)  entstehen.     Diese  Linusinsäure  ist  in  Wasser  löslich  luid  unler- 
beidet  sich  hierdurch  von  der  Dioxystearinsäure    mid  Sativin.säure, 
in  Wa^i^er  unlöslich  bezw.  schwer  löslich  sind. 
Das  Verhalten  der  Produkte^   die  aus  den  verschiedenen  unge- 
jlttig^en  Säuren    bei  Einwirkung  von    Brom    imd   Pennanganat   ent- 
f^hen ,    eimöglicht   es,    diese   Säuren    in    den    Olen   aufzuwinden  und 
Dneinander  zu  trennen. 

8äm*en,  die  mehr  als  eine  ungesättigte  Bindung  enthalten,  linden 

eil   au<*h    in   den   Fetten   der   CetAceen   mid    Fische,    sind    aber   imr 

bekannt. 


4*  MapiteU 

Ester.     Elster  flnnrganiacher  und  organiscK*ir  Säuri?n  imd  emwertifirer  Alkohole* 
Düf-  Vorkoimnen  %'on  Estern  einwertiger  Alkohoic*  in  der  Nfltur, 

Ester. 

In  d(*n  vurhorjpfeh enden  Kayiitelii  wurden  diejenigen  Körfter- 
^nipi>en  besprochen,  zu  denen  die  beiden  Bpaltungsprodukte  der 
Fette,  das  (ilyzerin  und  die  Feitsiiiireu ,  gehören,  Kh  wurde  zuin 
Ver^tändnii?  ihrer  ICi  Ixense  haften  iler  Zusaininenluingj  in  dem  diese 
beiden  Stoffe  mit  nntleren  Sl<)ffen  stehen,  aufgesucht,  und,  zmn  Vit- 
süindniö  des  Auflumes  ihres  Mulekiils  zum  Teil  au  eh  ihre  synthetische 
Darstellung  kurz  besprochen.  Wenn  man  nun  die  Eigenschaften  der 
Fette  mit  deneTi  des  Glyzerins  und  der  Fettsäuren  vergleichen  würele, 
so  würde  man  ünden,  (laß  die  weseiitüchen  ?]igen schaffen  beider  ver- 
schwunden sincL  Das  Fett  zeigt  weder^  wie  tias  Glyzerin,  die  Eigen- 
schaften eines  Alkohols,  noch  tlie  einer  Säure,  wie  die  Palmitin-j 
Sti^Hfin-   und   Olsliure. 

Was  ist  das  für  eine  Verbindung,  welehe  das  Glyzerin  und  die 
Fettsäuren  bei  der  Hihlung  von  Fett  eingegangen  sind? 

Die  Beantwortung  führt  uns  zu  einer  sehr  großen ,  äuöerst 
nuinnlgniltigf*n  Gruppe  organischer  Verbindungen,  deren  einzelne 
Ghi'der  in  ihrcnn  cliemisehen  Verhalten  doch  wieder  eine  große  Gleich- 
förnügkeit  Zeigen,  zu  den  Estern. 

Unter  r'inem  Fster  versteht  man  eine  n(*ntral  reagierende  Ver- 
bin rlung  von  Hänr*'  un<l  Alkohol,  von  der  man  sich  vorstellen  kann, 
daß  hie  dureli  Aiistritt  von  Wasser  aus  einer  Säure  und  einem  Alkohol 
entstanden  Ist, 

Ae.  H  +  OHR  =  Ac,  R  +  11,0 
iSllnri'  AlMiol  Eäter 

Es  i'ntHpriM'hf^n  die  Ester  den  Salzen  mid  zwar  sowohl  Salzen 
anorganiseher,  wie  organischer  Säuren. 


Ester  anorganischer  Säuren  und  einwertiger  Alkohole. 

Ähnlieh  wie  bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäuiv  oder 
Schwefel säurci  mit  Kalilauge  rlie  Salze  dieser  Säuren  entstehen,  so 
bilden  sich  b(*i   ihrer  Einwirkung  auf  Alkohole  clie  Ester. 


Ester  organiacher  Sauren  uml  ninweTtiger  Alkohole. 
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HNO, 

+ 

KOH 

~^-^ 

KNOa            +HgO 

Salpptersktire 

Kalilnwpi 

Kiiliiimnitnit 

UNO, 

+ 

C.H^^OH 

^ 

C,H,.NO,    +11,0 

S«lpctcrsaiiri' 

A!ki>lK.l 

Sa  1  pi^t  «^risä«  rt^JU  1 1  y  1  *»st  er 

HjSO« 

_^^ 

KOH 

:= 

KHSO,          -fHgO 

Schw»^f<*lsflure 

Kaliliiii^t* 

MoncilüdiiiinKulfRt 

H^SO, 

+ 

C«H,/OH 

== 

c,H,.irsü,  +  H,o 

Schwef»*li*iltire 

Alkolm^ 

JI*(nnätlivls<c*hwef«^lÄitiire 

R,SO. 

+ 

2K0H 

^= 

Kj-SO;            +2UaO 

8chwt*felgAure 

Kalilnup^ 

Kaliuiiisiilfat 

H,SO, 

+ 

2UH,'0H 

^^z 

(CaH,),80,    +2HjjO 

Schwefebilure 

Alitohfil 

Diät  hy  Ibc  h  w  f  f  f^l  Bäore, 

Nur  ist  die  Reaktion  niplir  ocltT  wf 

m^er  unvüllstäTidi^,   da  die 

fonigierufigrstfnil^ 

\mz 

der  AlkülKile  ein 

1*  ^erinfj^ere    ist    als  die  der  aii- 

urgÄnIschen  Hydro xyde.  Die  Aii&il>eiiteti  werdi'ii  aber  1>eHs<*r  durch 
Ums^^izen  eines  Halü^enalkylt^  mit  dem  Salz  einer  Satire;  besunders 
fTbält  man  die  nentralen  Ester  der  zweiwertig-en  Säuren,  wenn  man 
flf^rcn  Silbersalze  mit  den  Halogenen  reagieren  läßt. 


LAg.  JiNa 


SO|f 


anal(.i£r 


/ 

;Ag 

J  C,Hs 

/ 

:Ag 

Jic^Hj 

so«|--.. 

CO, 

,-„„„. 

,..-i 

'"v. 

i^^. 

jc,n. 

\ 

^e;,. 

jjCgHj, 

|Ag  JjNa 

Von  diesen  Estern  haben  die  der  Schwefelsäure  für  den  Chemiker 
prÄparative   Bedeutung,    Ein  Ester,  der  als  Arzneimittel   Verwendung 
odetj  ist  der  Salpetrigsliureamylester  (Amylnitrit)  CgHiiO'NO. 


Ester  organischer  Sänren  und  einwertiger  Alkohole- 

Auch   die  Ester    rler   <.>rganiselir-n  Stluren    bilden  sieb    beim  Zu- 
nentreffen    van    Säuren    und    Alkoholen.     Ei^sigHäure    lieft^rt    mit 
Ithylidkohül  den  Essigsäurt^iUhylester,  den  „Essigäther'*. 

Vi "i ^t  +  ^\  ^h  '  <^*li  =  ^\ ^h ^\  '  ^ 'ii  1^5  +  ^h ^ 

Kisig^are  Äthyl»  lkf>hf>l  Eissi^Situreßthylester. 

Auch  hier  ist  tlie  Reaktiun  eine  un%'ollstrindige.    Es  bildet  sieh, 
hei  allen  ähnliehen  Ki-aktiuneUt   ein  chemisches  Gleiclige wicht  in 
ler  Lösung  auSt  welches  abliängig  ist  von  der  Menge  und  der  Natur 
"4er  reag^ierend(»n  Säure  und  des  Alkohols. 

Die  Ausbeute  wird  größer,  wenn  man  das  Gemiscli  von  Alkohol 
and     EssigsJiurc     nn*t     konzentrierter     Sehwerelsaure     t  rwännt.      Als 

tmschenprodukt   entsteht    hierbei   die   Ätlicrschwefcisäurc    des   Alko- 
öls,   die  sich  unter  Rückbildung  von  Schwefelsäure   mit  der  organi- 
^en  Söure  zmn  Ester  umsetzt, 
F  Cg  Ha  •  OH  +  U^  SO,     =  C^  H5  ^  SO^  H  +  H^O 

CHj  •  COOH  +  C^  Hj.  ■  SO,  H  =  CHg '  COO  '  C^  H^  +  H,  SO^ 
Da  der  Essigäther   durch  einen  charakteristisehen  Geruch    aus- 
fz«eichnet  ist,   so  bedient  man  sich  dieser  Reaktion  zum  Nachweis 
von  Alkohol  bezw.  Essigsäure. 
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Ester, 


Man  kann   aoeli    ilii-  EsttM*  der  oririiuischon  Säm'eii   daiTh  Ein- 


wirkung diT  Halug*mttlkyli'  auf  Salze  dvv  Silurt'  erlialten. 


EBBigsaurH^s  Natriiuii        AHiyljudid 


{■JLO,-C^H. 


Esj^ijir^^ii  iirt  ^ilt  liv  1  est  or. 


+       NaJ 


Statt  dvi^  Alkyljodids,  das  man  ja  aucdi  als  Ester  der  Jodwat^ser- 
stoffsäure  auffassen  kaniit  wird  mit  Vuiteil  auch  der  Schwefelsäure- 
ester  verwendet. 

C5ll,t(\Na     +     (CH,)^S04      =    C.Hi,0g-CH3    +     CHj^SO^Na 
Vaieri  jiiisa  iiri't^  Dhnt^täiy  Uulfat  Vti  hmu  ni^Äiir*^-  Mt?thy  Wh  \v«'f  id- 

Njitritaii  metliyli'^tor  ftnurfi  Natriuiw. 

WiMin  oaeli  diesen  Bildung^suiethuden  die  Ester  als  Abkönim- 
linge  von  Säm*en  erscheinen,  bei  denen  der  Wat>ser«toff  der  Karhoxyl- 
gruppe  durch  ein  Alkoholradikal  ersetzt  wurde,  so  kann  man  sie  auf 
Gruinl  aiiddTr  Bildtmgsweisen  aueh  als  Alkohole  auffassen,  in  deren 
Hydruxylgnipfte  statt  ein<*s  Waj^sersloffatoms  ein  Silureradikal  einge- 
treten ist 

Clia^XXlH  CaHjOH 

CHg  *  COOCg  II^  Cjj  Hj  O '  CO '  Cllg 

Diese  BikUmgsniethoden  In^ndien  auf  dvv  Uniset^sun^  eines 
iSitire Chlorids  unt  einem  Alkohol. 

^O 

In  dtr  Karboxylgruppe  —  C  OH  läßt  sieh  riie  einwertige 
IIydroxylgiiift])e  durch  das  tninvi'ilige  Chloratoni  ersitzen. 

Man  erhalt  ilaun  Verbimlungen  —  die  Säurcehloride  — ,  welche 
den  Chloriden  der  Mineralsäuren  entsprechen. 


OH 

Koblen&aun 


NO^OH  NO^Cl 

8ulpeter.^lliire  NitryKldorid 

.OH  .CI 

/  / 

CO  CO 

Koldetioxychlorid 
OH 

80 

^  OH 

Svruni-  **<di\v<*ihgo  SHuro 

FlMM|jjKtrKttiin*      r'hn*.|ih<»r«»xyehlorid 
C 11^^  CO.  OH 

m 

BUdinifc 


XO'OH 

Siilpi'triire  Saure 
>0H 

SO, 

\0H 

Seiiwcftd:??lun* 


NO*  Gl 
Nitrosvlchlorid 

so« 


auf 


Cl 

Sulhirvlchlorid 

so 
\ci 

Thiorivlt'hlorid 
PiOH),     *  PCI3 

Pliosphorige  vSfiiire    Fhf>9phortriehlorid 
CH3CO.CI 
AzetyU'ldorid 
Bildtnig   *Wr  organischen  Säurechlonde   erfolgt  ähnlich  der 
ler  Alkyhdiiruidr    durch  Einwirkung  von  Phospliortrichlorid 


HUnrc 


PCI. 


:Uinil 
HCJI,'On 


=  P(0H)|,4-HHCI 

=  Pl0H),  +  HC,H, 


Cl 


f  Hr:^fI.j()'(MI  =P(OU)3-f  HC^HaO-Cl 


I 


In    iUu  SUnrechlorldcn    tlrr  urganisehen  Säuren   ist   ebenso  wie 
in  den  SAnrrrldMi'ldrrv    ♦Irr  Mliu-ralsäuren    das  Halogen    noch    locker 


Eetei  organisdier  SiUiren  uml  einwertiger  Alkohole, 
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igeboßden   und   »ehr  g"eoeigt,   sieh   mit  Wasserstoff   zu  Salzsäui'e   zu 
nden. 

Das  Azetylchlorid  raucht  au  der  feuchten  Liift  und  zersetzt 
sich  in  Berührung  mit  Wasser  Hußerst  gchnell  in  Eesigsäure  und 
Salzsäure 

h       HÖH       = 
Wasser 


cH^coon 


+      HCl 


OCgH, 


I 


CHjCO'Cl 
Aaetykhlorid 

mit  Alkohol  in  Ester  und  Salzsäure 

CHj-CO-Cl     +     HOC^Hg     =     CH^M^O^ 
Aiiiftylclilorid  Alkohol  EesigaäureäthylesUT 

mit  Ammoniak  in  Äzetamid  und  Salzsäure 

HNH,,     =     CHa'CO-NHj     + 
AmtiKmiak  A^ftarnid 

tüsu  eineo  EstiT  dadurch ,    daß   man    mittelst 
der   Hydroxylgruppe    durch    ein 


in 
CH3COCI     + 


+     HCl 


HCl 


AzetyU'ldorid 
Hier   erhält   man 
de»  Säurechlorids    den  Wasserstoff 
Ajnrlradika]  ersetzt. 

Auf  dieser  Reaktion  beruht  *«uch  eine  der  am  hitafigstc^n  ango- 
wi^ndeten  Methoden  d^r  Esteriiizii^rung :  Man  li'itet  in  das  Gemisch  von 
Älkohnl  und  Säure  Salzsäiiregas  imd  fallt  den  Ester  durch  Wasser 
aofi.  Durch  <;lie  Einwirkung  der  Salzsäure  entsteht  das  Säureehlorid 
imd  dieseß  reagiert  mit  dem  Alkohol: 

CHa  •  COOK  +  HCl  ^  CH3  •  CO  '  Cl  ^  H,0 
CH3  •  CO-  Cl  4-C2H5OH  =  CH3  -  CO  '  OCjH^  +  HCl 
^KDie  Säure  wird  wieder  regeneriert. 
H  Vergleichen  wir  diese  Wirkung  der  Salzsäun'  mit  der  oben  er- 

^BwJlhnten  der  Schwefelsäure,  so  sehen  wir,  daß  zwar  beide  Säuren  als 
'      KatAl^-satoren  wirken  köiYuen,  das  eine  Mal  ist  aber,  bei  dt^r  Salzsäure, 
der  Angriffspunkt  die  Hydroxjdgnippe   der  Säure,    das    andere  Mal, 

ri  der  Schwefelsäure,  die  des  Alkoliols. 
Eline  andere  viieldige  Methode  der  Esterifizierung,  der  wir  später 
i^ederholt  liegegnen  werden ,    besteht  in  der  Einmrkung  von  Säure- 
^pjuihydriden  auf  Alkohole, 

^k         Das  hiezu    erforderliche    Säureanhydrid    wird    erhalten    durch 
^ftinwiriLung   des  Säurechlorids    auf  das  Salz   der  betreffenden  Säure. 
■^CHaCO^Cl    +    NaO-COCH^    =  CH3CO '  O  ML^OCH^  +  NaCl 
'  AjEetrlchlorid  Ei4Big^rtiirt*e  X^ttrium  I^^fligssflureatiliydrid 

Das  Essigsäureanhydrid   ist   gegen  Wasser   ähnlich  emptintllich 
das  Azetylchlorid   und  zersetzt  sich   mit  ihm  unter  Bildung  von 
gäure, 


m 


Ester. 


Call. 


OH 

Alkoln.l 

CgHä-OH. 

Alkohol 


Die  Ester  sind  neutnjl  reagierende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol ,  Äther  etc.  h*ieht  k\slich"^  Verliindtiiigen.  Sie  sind  leicht 
daran  zu  erkennen,  daß  yie  durcli  Erhitzen  mit  Was8er  htn  höheri^r 
Temperatur^  sowie  durch  Kochen  mit  stjirken  Slluren  oder  Alkalien 
sich  in  die  betrefftnule  iSäurc  bezw.  deren  Salz  und  Alkohol  spalton 
lassen  i  „V  e  r  seif  u  ii  g. '' 

CgHaOg-aH,     +     HÖH     =     aH^O^      + 
EflgigöäureäthylöHter  Was«er  EaaigBÄurt' 

CaHgOa-CgHs     +     KOH     =     CgHgOjjK  4- 
Eftsigsiiireathyh^sttT  Kalilauge    EsfiigÄimrps  KaUiini 

Die  letzte  Gleichung"  zeigt  uns ,  daß  l>ei  der  Verseifung  «»Ines 
Esters  von  jedi-m  abgespaltenen  Säureradikal  eine  äquivalente  Minige 
Kalimnhydruxyd  gebunden  wird.  Diese  Talsache  wii^d  oft  bei  elie- 
mi sehen  Arbeiten  verwertet.  Hat  man  einen  bisher  unbi^kannten 
Alkohol  gefmiden,  so  kann  man  mit  Hilfe  eines  Sfturechlorids  uder 
-aiihydrids  meist  leicht  den  fester  —  z.  B,  den  Essige^ter  —  (hir- 
ßtellen.  Wiegt  man  nun  eine  bestimmte  Menge  des  Esters  al»  und 
bestimmt  die*  Menge  Kalilauge,  di<'  bei  der  Verseifuog  gebunden  wird, 
so  üllit  sieh  die  Menge  der  mit  dem  Alkohol  verl>undimen  Essig- 
säure berechnen.  Unter  ßeillcksichtigung  der  Eleint^ntaranalyse  er- 
gibt sich  dann  die  Zahl  der  im  Ester  enthaltenen  Hydroxylgruppen, 
somit  auch  die  Zahl  der  OH -Gruppen  und  das  Molekulargewicht  des 
Alkohols. 

Das  Vorkemmen  von  Estern  einwertiger  Alkohole  in  der 

Natur* 

a)  Ester  der  fliichtigeii  Fettsäuren  und  kohienstoffärtnereti  Alkohole. 

Mit  Hilfe  der  angegebenen  Methoden  kann  man  die  allerver- 
schiedensten  Ester  herstellen,  indem  man  eine  beliebige  Stlurc  mit 
einem  beliebigen  Alkohol  reagieren  läßt.  Von  diesen  Esteni  sind  die 
Ester  der  flüchtigen  Fettsäuren  und  kohh^nstoff ärmeren 
Alkohole  tlurch  eharakteristische  Geriicbe  ausgezeichnet.  Sie  tinde« 
sieh  in  den  versehiedimeu  Pdanzenleilcn  und  gehören  zu  den  Stoffen, 
denen  die  Blüten  ihren  Duft,  die  Flüchte  iliren  Geschmack  ver- 
danken. Die  Bliune  des  Weins,  der  Geruch  und  Geschmack  von 
Kum,  Kognak^  Arrak  kann  durch  Ester  nachgeahmt  werden.  Kein 
Wunder  daher,  daß  die  Ester  falirikmäßig  für  den  Verlu^aucli  der 
Parfünierie  und  Koutiserie  und  leider  auch  für  die  „Fabrikation'^  ven 
WeiUj  Kognak  etc.  in  großem  Umfange  hergestellt  werden. 


I 


1»)    Ester    hochmolekularer    Fettsäuren    und    kohlenatoff^eieherer 
Alkohole.     Die  Waehsarten. 

Es  ist  eine  höchst  interessante  Erscheinung»  daß  die  Oberfläche 

1er  Organismen    gegen    die  Atmosphäre   abgegrenzt   ist    dm-eli  eine 
icht,  die  nicht  nur  histologisch  in  bestimmter  Weise  charakterisiert 
ist,  sondern  auch  bedeckt  imd  ilurchtränkt  mit  Stoffen,  dt^rvu  physi- 


lh%B  Vurkammim  von  Eeitorn  einwertiger  Alkohole  iii  (Ut  Natur. 
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ati^he  und  ch«?misohr  Eli^fiiäeliaft^^n  ^roßc  Äluiliehkcit  unterinnniulrr 

I>ir  EM^ni.'^i  itjiiirii  ilii't*»n"  8toffe  sind  dio  vuiii  Bk'iienwa(»lis  ln-r 
lill^*mfnn  brkarinten.  Die  Stoffe  sind  bei  f^t^wulndiL-hiM*  Temperatur 
tiieUr  udiT  w<'iii^f*r  Ii^rt,  werden  beim  ErwUniu^n  wtMch  und  knetbar 
■und  i^chinelzeii  bei  r»0 — 80**  C-  Sie  .sind  in  Was?ser  vollkoniuieii  un- 
liWlieh,  Italien  i*ieh  in  kuehendeni  Alkohnl,  zum  Teil  in  kocliendem 
Äther,  sowie  »luch  in  Chloroform,  Terpentiüöl  u,  a.  vollständig:.  Auf 
*ttpier  machen  sie,  wie  das  Fett,  einen  durclmcheinenden  Fleek.  Sie 
iiui  in  titiuner  Schicht  durchscheinend  und  verleihen  den  Stoffen, 
welche  »ie  in  glatter  dünner  Schicht  üherzi<'lien,  eine  gläuzemie  Ober- 
Bäche,  die  von  Watüser  ni<*lit  lu'uetzt  wird,  Sii»  verändeni  i>ich  rocht 
imier  dem  Einfluß  der  Luft,  bieten  Mikroorg-auisnien  keinen  Nähr- 
boden« sie  faiiJen  weder,  noch  schinnneln  sie,  Sie  enthalt»  n  einige 
BO«'/«  Kohlenstoff,  12—13«»/«  Wasserstoff,  l—S^o  Sauerstoff. 

Diese  Eigenschaften  bedingen  nicht  nur  den  Wert,    den  sie  iui 

Wien    Leben    zur   Herstellung   von    Polituren,    Modellen,    Kerzi^n 

n,    iiondem  auch  ihre  Vei-wendung  im   Haushalt  drr  Natur.     Sir 

lehlliEcn  die  Organiä^nieu    gegen    die  Heuetzuug  mit  Wasser,    verliin- 

lern  da ,    wo    es   nötig   ist ,    ihr  Eintrttcknen   ilureh   übennäliige  Ver- 

tmstung,  sie  lassen  die  nniiuiigfachen  in  der  Atmosphäre  enthaltenen 

elme    nicht   zur  Ansiedlung   auf   ilrn^r  Oltei^liäelu»  kummen    und  ge- 

ähren    ihnen    auch    als    Hchleehti-    Wiuineleiter    Schutz    gegen    die 

hwanknngen  der  Temperatnr. 

Wachse  tiberziehen  die  Ober fl?iehe  der  grünen  Blätter*). 
n  gBeignetcs  leicht  zugängliches  Material  für  ihre  ehemische  Unter- 
L'  bildet  das  Karna  uba  wachn*).  Es  st^unmt  von  den  BÜUterti 
hspalme  Copernicia  cerif<^ra,  die  in  gewissen  Prttvinzen  Bra- 
lUt^u.-?  wild  wächst  und  enthält  nach  ein^r  rntersucliuug  vun  IL  Stüreke 
n  Alkoholen:  (Viylalkohol  C^äH^iO,  Scbmp.  74**  C,  Myricylalkohol 
'^g,II^jO,  Schmp,  90**  C;  ferner  einen  zweiwertigen  Alkohol,  Cg^Hr^^O., 
^ehmp.  103 — 104®  C;  an  Siliireu:  Cerotini^äure,  C^^gH^^Oa,  Caniaulia- 
>ÄUIT,    C,4H4gOj,    Schmp*    72,5^  C    und    eine    hydruxylierte    Säure 

3^H^,0,  =  Ci*»Ha8<^;^^IJf^  bezw.  deren  Lacton  Cj,H3,<^g*>  (\ 

Da   das  Wachs   nur   eine  verhültru^mllßig   sehr  geringe  Menge 
Pier   Säure    enthält,    müssen   Alkohole    und    Säuren    esterartig    ge- 
)andcn  sein. 

Ein  anderes,  von  den  Blättern  einer  in  Java  wild  wachsenden 
^aofint^  gewonnenes  Wachs  (Cera  musiie)  enthält  nach  M,  Greshoff 
nd  J.  Sack')  den  Ester  der  „Pi8Ängcer>d8äure**  und  des  „Pisang- 
jerylalkohols-  C^^U^^O ,OC^^Jl^^, 

I>ÄS  Wachs  der  Gramineen  enthält  MyxicylalkohoL  Melissinsäure 
4  ^Ccrotcn'*  0^4  H54  etc. 


I)  Vgl^    t'xrtiM^k,    BicH'homie    d.    Pflamen,    Jena    1905,    Bd.    1,    S.    18L 
X*ifcwkovf  itsch,   Cbi'i«,  Techiiolopie  u.  Aualve  J.  Fotto  Bd.  H,  S,  459. 
T   ;.  big*»  Anrial.  d.  CliMm.  u.  Ph«nii,  m  28:^  il884). 
lii,  CentTnlhh  im\  IL  12l>i, 


Elster, 


Das  Wachs  der  BuxusbUUter  besteht  aus  dem  Palmitinsäureester 
4)06  Myricylalkühals,  dat?  Wadis  der  Blätter  von  Vaeciaimii  vitis  Idaea 
(ft^ißolbeere)  enthält  Cerotinsäure  uud  den  Cerotinsäare'.MeliBsinsätire-, 
Palmitinsäui'o-  und  Myristinsäureester  des  MjTicyl-  und  Cerylalkohols. 

Den  Waelisarten  <ter  BUUter  an  die  Seite  zu  stellen  sind  die 
Wachse  aus  den  Sehalcn  von  Früchten.  So  soll  nach  Etard 
in  den  Schalen  der  Weinbeeren  PaliiiitinyÄure  und  der  Pa  Iniit  in  säure - 
ester  eines  ünokarijol  genannten  Alkohols  enthalten  sein. 

Auch  die  Milchsaftgefäfie  können  wachsähnliche  Stoffe  ent- 
halten, die  sieb  beim  Anschneiden  der  Rinden  auf  deren  Olierlhiebe 
anhäufen .  Sie  scheinen  hier  statt  der  Kolileliydrate  das  auf  der 
Wanrb'rui)^  befindliche  Hetriebsniaterial  für  d<*n  Stoffwechsel  zu 
bilden  xuid  dienen  vielleicht  auch  wie  die  Kohlehydrate  als  Reserve- 
stoffe. M.  Greshoff  und  J.  Sack^)  beschreiben  als  Bestandteil  eines 
Wachses,  das  sie  aus  dem  Milchsaft  einer  in  Java  wild  wachsenden 
Feige  (Fieus  cerifera)  erhielten ,  einen  Ester  des  Ficoceiylalkobols 
und  der  Ficoceryisäure  CijHg^OO  .Cijllg^.  Xeben  ihm  waren  äuherst 
zälie  Massen  vorhanden ,  die  an  Kautsclnik  erinneiten.  Auch  das 
Wachs  des  Opiums,  das  nach  Hesse  *^)  die  Cerylester  der  Palmitin- 
und  Cerotinsäure  enthält,  gehört  hierher,  in  gewissem  Sinne  auch 
das  von  Camill  Hoffmeister  ^)  aus  dem  Fhichs  gewonnene  Wachs. 
Es  enthält  PabnItinsiUu'e.  SteannsämT\  Ölsäure,  lanolsäuiv  und  die 
beiden  Linolensäuren  gebunden  an  Plij-tostcrin  (s.  Kap.  41)  und  Ceryb 
alkohol,  daneben  aber  ids  Hauptbestandtt*il  noch  einen  dem  Paraffin 
oder  Ceresiu  ähnlichen  Kohlen wasnerstuff. 

Das  im  Milchsaft  von  lirosimum  galaktodendron  vorkommende 
Fett  oder  Wachs  soll  nach  Boussingault  grolle  Ähnlichkeit  mit  Bienen- 
wacbs  besitzen. 

Von  den  Wachsarten  der  Tiere  seien  zunächst  die  Wachse 
erw^ähnt,  die  von  verschiedenen  Coceiden  geliefen  werden,  Sie 
dienen  dt*n  Coceiden  selbst  und  besomlers  auch  den  Eiern  und 
Larven  zum  Schutz  gegen  die  Atmosphäre.  Ähulieli  wie  die  Lar\'en 
der  Raupen  sieh  vor  der  Verpuppung  mit  einer  die  Wärme  schlecht 
leitenden,  für  Wasser  uudxirchlassigen  Schicht  von  Seide  oder  ähn- 
lichen bisher  cheniisch  noch  nicht  untersuchten  Stoffen  umgeben, 
umgeben  sich  die  Larven  gewisser  Coceiden  mit  einer  Schicht  von 
^Wachti".  Der  Coccus  ceriferus  oder  Coccus  pehi  liefert  das  chinesi- 
sche Wachs. 

,,Di*»  Larv(*ii  dit"i**»H  InB*3kte»  ersi'hoinpn  im  Frlllijahr  imt  den  Ästen  und 
Zw<?ig**n  des  liJim»'r^rniilMiiimf*8  (Li^iifi'tnim  lucidum)  in  Chiim-Chrtiigtalo  (in  der 
Nflhi*  (k*r  Gn*nzv  v*»ii  Tih^H)  im  örtlichen  China  in  der  Form  \m\  zahln^iHipti, 
hraiiiH'ii,  i^rtiHrrifffniii^en  8t4iiijij»eu.  Diese  Schuppen  werden  von  den  Ein^e- 
boruneu  ge^en  Kn<le  April  eintresainitioltj  sorgflütig  in  Pakete  von  etwa  1  Pfund 
eingepakt.  nni  die  Larven  w  älirend  (h*s  Tran-sportes  gegen  Wflrme  zu  tichntzen 
und  nach  Chiiiting,  dem  Zentrum  der  lusektenwaehsindustTie,  welchi's  eti^a  2iX> 
tjn^lieche  Meilen  von  dem  Chien-Cliangtule  entfenit  ist,  gösandt.  Hier  werden  the 
Pakete  in    kleine  PAi-kehen    unigepaekt ,    in    KlJUter    emgehfillt    nnd    unttT    den 

n  Chem.  amtralbh  190O,  II,  1264. 

»)  Bei,  d.  deutsch,  chem,  Goa.  3,  637  (1870), 

«)  Bot.  d.  deutach.  ehem.  G«?8,  S«,  1W7  (ISKJÖ). 
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^H^, .  c,^n^,  ^ 


Zwdgen  inner  Eeche  (hßchstwalirsch^inlicli  Fraxinim  diiriimsia)  aufgohUn^,  nacli- 
diem  man  die  Blätter,  wek-ht^  die  Larven  umhüllen,  mit  Ok*heni  versienen  hat. 
Wi*nn  die  Tns^^kten  ans  den  Sehnpppn  iiiii^krieclienT  Rtoip;en  ^m  an  den  Zweigen 
de»  Baumes  hw  zu  den  Blätter  liinanf  inid  verbleilHUi  (la.-;elbt*t  18  Taffe.  Dann 
M»ip5ti  *^ie  wieder  die  Zweite  und  ÄMi}  hiiiali  und  i4(^zerni*'ren  darauf  dns  Wachs. 
Das»  ersto  Auftreten  des  Wachses  tüif  di>r  unteren  Seite  der  Zweige  gleicht  Schnee. 
Bald  bmt^t  sieb  die  Wachshederkiing  über  den  ganzen  Aj*I  in  einer  Dicke  von 
*  4  Zoll  aus.   Unter  dem  Schutz  dieser  Wacht*t^chieht  hilden  j^ich  die  Bhittlüuse  aus.'^ 

Das  chinesische  Wachs  besteht  lumiUöächlieh  aus  Ceryleerolat 
jOjj,  enthält  aber  noch  andere  Ester. 

Von  C,  LiebeiTuann  *)  wurde  das  Wachs  untersucht»  welches 
der  Silber  Cochenille  ihren  Silherglanz  verleiht.  Es  i^ird  nach 
Brehm  teils  von  den  Weibchen  pruduzicrt,  welche  es  bilden  um 
die  Eier  damit  einzuhüllen,  teils  von  den  männlichen  Lar%^en,  die 
mch  von  demselben  Stoffe  IlQUen  für  die  Puppennihe  s{>innen.  Dieses 
*Wach8  cnthnil  neben  Myristin,  flüssigen  F**tten  nnd  Fettsäuren  das 
tu?  Benzol,  Chlorofurm,  Fiisessig  in  feinen  BUittchen  kristallisierende 
Xoccerin**  Sehmp.  101  — lOtJ**.  Es  ist  dies  ein  Ester  der  Cocceryl- 
säure  CjjH^jOj  und  des  zweiwertigen  Coccerj'lalknhols  C3„Hu202. 

Die  Larve  einer  in  F'innland  auf  Erlen  (Aliuis  incana)  nistenden 
attlans  (Psylla  alni)  bildet  in  Drüsen  der  Rückenseite  das  Psylla- 
iraehs*).  Es  kristallisiert  aus  heiieni  Alkohol  in  ftduen  biegsamen 
Nudeln,  Sehmp.  95 — 96".  Durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstuff  im 
Ölbad  bei  210—220**  mwie  durch  Kochen  mit  alkoholiscdier  Kalilauge 
wijil  es  gespalten  in  Psyllaalkoho!  (Scbmjj.  69 — 69,5")  und  Psyllasäiire, 

Pövlla  wachs  Psyllnalkohol  Pi?yllasflure 

Noch  andere  Coeciden  bilden  Wachs  und  außer  ihnen  noch 
verschiedene  Aphiden  ^). 

Das  be i  un  s  1 1 e k an n tt * ste  W  ach s  i  st  das  B  i  e  u  e  n  w  a  e  h  s . 
Bienen  und  Wespen  verwenden  es  zum  Bauen  von  Zellen,  in  denen 
sie  M>lbst  sowie  ihre  Brut  —  die  Eier  und  Larven  —  Schutz  gegen 
die  Witterung,  besonders  auch  in  der  kalten  Jahreszeit  finden,  in 
denen  diese  Tiere  auch  die  Naht^ing  für  sieh  und  ihre  Ijarven 
«af speichern.  Diese  Zollen  besteh<m  aus  zwei  Teilen,  der  eigentlichen 
Zelle  lind  ihrem  Verschluß.  Letzterer  enthält  neben  12Vü  Wachs 
84  •o  eines  aromatischen  Harzes  und  4^/ü  alkobollösliehe  Yenm- 
reinlgiingen. 

Da«  Bienen  wachs  besteht  aus  einem  in  heißem  Alkohol  leicht 
löblichen  Teil;  Cerotin  säure  Cj^gH^^O^  und  etwas  Melissin  säure 
CjoH^o^i  und  einem  in  Alkohol  fasl  unlöslichen  Teil,  dem  Myriein 
d.  h.  «lern  Palmitinsäure-Jlyricylester  Ci^HgiOg  .Cg^llgi.  Schmp.  ti4**. 
Auierdem  enthält  das  Bienenwachs  12 — 17^/o  gesättigte  Kohlenwasser 
itoffe.  Es  ist  aber  die  Frage,  ob  letztere  schon  von  den  Bienen 
gebildet  Tivurden  oder  erst  nachträglich  durch  die  Methoden  der  Ünt^r- 
flochung  entstanden. 


1)  Ber.  d.  deutseh.  ehem.  Ges.  18,  1975  (iSif<%  20,  9.59  (hS87). 
t)  Ernst  Edw.  SuncUvick,  Zeitsrhr.  f.  phvsioL  Cheni.  17,  425;  £^116 
(laS);  «2;  .355  (1901);  54,  255  ri908). 

«)  Karl  B,  Hoimann,   Z<XH;hemie,  Wien  1876,  8.  ßJ*. 


» 


Das  Wachs  d<'r  Hummeln   (Bonibus  muscanun   und  Bombiis 

apvdaiius)   ist   naeli   8inidwi>ki)   von   dem   der  Bienen  versehH^den.    I 

^s  enthält   einen  Ksnn\   der  Ix-iin  Venseifen  Psylhialkuhol    liefert.   —     I 

>>enn  wir  die  Stoffe  Überblicken,  aus  denen  die  Pflanzen-  und 
nßektenwaebfse   besteben,    m)  Heben  wir,   daß  es  sieh  stets  um  hoch-     ' 
molekulare^  koblenstoffreiehe  nnil  t^auerstoffanne  Verbindmii^rn  bau- 

»üelt,    teils   um  Ester,    teils   um  freie  8fturen,   teils  nni  ein-  und  auch 
zweiwertip^  Alkoliole,  hier  und  da  vielleieht  aueh  nnt  Koblenwasser-     ' 
Stoffe.     Manehe  dieser  Anpibeo  erscheinen  einer  Nachpmfung  drinj^end 
bedürftig,    unvii   kennen  wir   in  den  meisten  FäHen  die  Stndvtur  der 
Iv/aiH-r  nicht  mit  Sicherlieit.  llire  genaue  Kenntnis  ist  aber  notwendig, 

»bevor  wir  mis  eine  VorstelIun|i:  über  die  Art  und  Weise»  wie  diese  Stoffe 
entstehen,  machen  können.  Es  ^ilt  dies  vor  allem  von  den  Pflanzeo- 
wachsen,  über  den^n  Entstehung  bisher  nur  spärliehe  Idstolngische 
UntiTsuchunp-n  vorli<'gen.  Bei  den  bisht^  erwähnten  tierischen  AVaehsen 
— •  den  Wachsen  der  Bienen  und  Blattläuse  -  können  wir  wenigstens 
die  Pra^e  erörtern  und  zmn  Teil  entscheiden,  ob  dieses  Wachs  aus 
der  Nahnmg  stanmit  oder  erst  im  Kfirper  der  Tiere  aus  gewissen 
Bestandteilen  der  Nahrung  gebildet  ist.  P>steres  wäre  ja  nicht  un- 
möglich, da  die  Pflanzenteile,  auf  denen  die  Bhittläuse  leljen ,  die 
grünen  Blätter,  Wachs  vorgebildet  enthalten  und  auch  Pflanzenteile., 
die  zur  Nahrung  der  Bienen  gehören,    der  Pollen,   waelishaltig  sind. 

(Aber  wenigstens  für  die  Bienen  ist  eine  solehe  Annahme  nicht  mög- 
Hch*).  Der  Wachsgebalt  des  Pollens  ist  nur  sehr  gering  im  Vergleich 
zu  der  Äfenge  Wachs,  welches  die  Bienen  bilden.  Auch  die  Äfenge 
des  Eiweißes  ist  viel  zn  gering,  als  daß  man  aus  ihm  das  Wachs 
herleiten  könnte  3),  Ein  Eiweißgehalt  der  Nahnnig  ist  notwendig  für 
die  Honigbildung,  in  dem  Sinne,  wie  jede  Zell  funkt  ion  thn^  Mitwirkung 
von  Eiweiß  bedarf  (v.  Berlepseh}.  Das  Material,  aus  dem  das 
Bienenwaclis  entsteht,  sind  die  Ivtthbdiydrate  der  Nahrung,  Dextrose 
und  Lä\^lose*)  (Kap.  7,  1).  Dasselbe  seheint  auch  für  das  Wachs 
der  Hunnnehi  zu  gleiten  ^). 

Das  Wachs  der  Bienen  wird  also  erst  im  Körper  der  Bienen 
gebildet  und  zwar  vernjutlich  in  <ler  sogenannten  Waelismembran, 
einer  Schicht  epithelialer  Zellen,  welche  ,,zwisehen  der  KutikuJa  und 
der  inneren  menibranöscn  Auskleidung  der  Bauehsegmente  liegt'*. 
Gestützt  auf  diese  Tatsachen  werden  wir  nut  einer  gewissen  Berech- 
tigung annehmen  dürfen,  daß  auch  die  Blattläuse*  das  Wachs  dm*ch 
die  zum  Teil  bekamiten  Drüsen  nicht  nur  ausscheiden,  sondern  aueh 
in  ihnen  biidc?L 

Steigen  wir  in  der  Tierreihe  weiter  hinauf,  so  finden  wir 
in  den  Bürzeldrüsen  der  Vögel  Gebilde,  in  denen  zum  Schutz 
des  Grefieders  ein   Sekret  gebildet  wird,   das  Ester  hochnioleknlarer 

1)  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chem,  26,  m  (1898).  53.  H65  (1907). 

2)  Litt.  0«  V.  Flirth,  Vfrgidcheiide  Plivsiologii^  d.  niod.  Tiere,  Jona  190S, 
S.  404. 

«J  W.  V.  Sohtieider,   AunnL  dt»r  Clieiii.  iL  PImnn,  1Ö2,  2^i5. 
4)  E.   E  r  1  p  n  m  p  y  e  r  -  Ä,    \\    Pia  ii  t  a    R  e  i  r  h  e  n  a  ii ,    Ref ,    Jahresber.    f, 
Tiercheiiiie  8,  2M,  tO,  366. 


Dää  Vorkommen  von  Estern  einwertiger  Alkoliole  in  dt^r  Natur. 


.55 


Alkobole,  also  Wachs,  enthält.  Die  Bürzeldrüseii  sind  zwei  verhält- 
nisniäliig  sehr  große  Drüsen,  dh'  iM^itlersf-its  von  der  Mittellinie  über 
dem  UDtei'sten  Ende  de,s  ÖteiJIbeins  liegen.  Aus  ihrem  Ausfilbrnngs- 
ping  entleert  sich  ein  Sekret,  das  der  Vogel  mit  seinem  Schnabel 
tinfnimiut  tmd  über  das  Oefteder  verti^ilt.  Dieses  Sekret  enthält  nebtni 
2:eHigen  Elementen  ehi  Ol.  das>  sieh  beim  Stehen  in  einen  Hüssigen 
und  einen  weichen,  waebsanij^en  Teil  scheidet.  Es  besteht  ans  einem 
Uemenjsre  der  Pabnitinsilm^e-,  Stearinsänre-  und  OlsiUu'eester  des 
Oltiadecylalkohols V),  C,gIIjj^OH.  Neben  diesen  Estern  finden  sich 
noch  12 — 14  Kohlenstoff atome  enthaltende,  optisch  aktive  Säuren  und 
ein  neutraler  kohJenstoffreieher,  sauerstoffamier  Körper,  das  bisher 
mw*h  nicht  näher  untersuchte  Pemiaeerln,  echtes  Fett  dagegen  nur  in 
i:e ringen  Mengen.  Das  Sekret  der  Bürzeidrüse  enthäU  also  ganz  cha- 
rakieristi seile  Bestandteile,  die  nur  in  der  Drilse  selbst  gebildet  sein 
können.  Das  Mateiial  für  sie  liefern  anscheinend  die  Fette,  die  mit 
dem  Blutötrom  der  Drüse  zuge fuhrt  werden  (s.  auch  Kap.  7,  2). 

Die  Entstehung  des  Sekrets  in  rler  Bürzeklrüse  ans  den  Fetten 
»«*lzt  folgende  Vorgänge  in  der  Drüse  voraus:  E  eine  Spaltung  der 
Fi^tte  in  Glyzerin  tmd  Fettsäuren,  2.  eine  Reduktion  der  Ölsäure 
Im^w.  Stearinsäure  zum  Oktadeeylalkohol 

^n^uOt  +  H2  =  C,aH3,b,  +  2Hg  ^  C.gHggO  +  H^  O 
ölsÄurc  Stearinsäure  Oktadet-ylalkoliol 

^.  Kondensationsprozesse,    durch   welche    tlie   Ester    des   Oktadecyl- 
hols  sich  bilden,    4.  Vorgänge,   durch  welche  die  optisch  aktiven 
'-auren  und  das  Pennacerin  entstehen. 

Die  Wachßbildung  in  der  Bürzeldrüse  ist  also  ein  verwickelter 
inlogischer  Vorgang,   der,  wenn  er  in  allen  seinen  Phasen  bekannt 
äre,    uns    einen    interessanten   Eitdjlick    in    einen   Sekretionsprozeß 
ilatten  würde. 

Ein   lange   bekanntes   Produkt,    welches    büchmolekidare   Ester 
IhAlt,    ist   das   Walrat  Td.      Es   findet    sich    im   Walratbehälter    au 
Anßenlläche  des  Schädels  des  Potnvals  (Phy seter  macrocephalus), 
,en   dieser  mid  dem   Panniculus  adiposus.     Dasselbe  Ol   erfüllt 
einen  mit   dem  Hanptbehälter  komnninizierenden ,   der  Körper- 
ge  nach  bis  zum  Schwanz  verlaufenden  Kanal  und  überdies  findet 
sich    ,.in  kleinen  Säckchen"    im  Panniculus  verstreut.     Einen  ähu- 
hen    Behälter   mit   einem   ähnlichen    AI   besitzt    auch   der  Enlenwal 
yperoodon  rostratus).     Ester  tiiiden  sieh   ferner  auch  im  Tran  ver- 
^iiiedener  Delphinarten.    Das  aus  jenen  Behältern  entleerte  Walratöl 
iCidet  sich  beim  Stehen  in  einen  festen  und  einen  tlüssigen  AnteiL 
lerer    läßt    sich    durch   Abpressen    mid   Waschen    mit   verdünnter 
ilaag45   vom   öl    befreien.     Er  bildet   das   Spennaeeti,    eine   harte 
liniüche  Masse»  die  vorwiegend  aus  dem  F'almitinsäureeßter  des 
Ikohols   CigHgiOj  *  CigHjg  Schmp.  49'*  besteht»   aber  auch   den 
ir  de&  Oktadecyialkohüls   Schmp.  59**  enthält.     Der   ölige   Anteil 
biaber  noch  wenig  untersucht. 


i\  F*  Reh  mann   und  Plato,   Beiträge  «.   ehem.   Phyßiol   u.   Pathal.  5, 
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Ester, 


Das  Verlialten  des  Wa!r»t<Vls  und  sein  GehaU  an  Estf^m  eriniieni 
so  sehr  an  dn^  Sekret  der  Büi^zeldriiseti ,  dtiü  sich  unwillkürlich  der 
Gedanke  aufdränjärt,  Entt^tehmig  mid  Funktion  düs  Wakais  möchten 
eine  ähnliche  sein  wie  die  des  Bürzeldrüsensekrets.  Es  liegt  die 
Ännaliine  nahe,  daß  der  WalratbehlUter  zur  Aufnahme  eines  Sekretes 
bestimmt  ist,  das  von  einer  der  Bürz*^ldrüse  homologen  Drüse  g^ebüdet 
wirdt  mid  daß  dieses  Sekret  sich  auf  die  Oberfläche  der  Haut  des  Wale» 
ergießt,  um  diese  gegen  die  Wirkung  des  Seewassers  zu  schützen. 
Es  wir<l  dies  um  so  wahrscheinlicher,  als  wir  bei  allen  Säugetieren 
in  der  Haut  Drüsen  tinden,  Talgdrüsen,  deren  Sekret  die  Haut 
und  Hautgebilde  (Haare)  mit  einer  schützenden  Schicht  überzieht. 

Zmn  Studium  dieses  Seki^etes  ist  das  Wollfett  geeignet.  Auch 
das  Woilfelt  läßt  sich  in  ein  Estergemiseh  zerlegen,  das  bei  gewöhn- 
liehor  Temperatm*  hart  und  ki^istallhiisch  ist,  und  in  einen  weicheren 
Anteil  von  Salbenkoosistenz.  Nach  den  Angaben  von  L.  Darm- 
stÄdter  und  J.  Lifschütz^)  entliält  das  Wollfett  in  seinem  festeren 
Anteil  Oxvfettsäureu :    Lanocerinsäure  CnnH-öO.    bezw.  deren   Laktun 


CanHertOg    und 


Lauopalminsäure 
0. 


C| 


i  Haa  Og 


in 


seinem  weicheren : 
M>Tistinsäm^e  C^^H^j^Og^  Camaubasäure  Cg^HmOi,  femer  an  Alko- 
holen außer  Ciiolesterin  mid  dem  von  E,  Schulze  beschriebenen 
Isueholestenn  (s.  Kap.  41)  noch  Camaubylalkohol  CaiH^^O  und  €er\d- 
alkohül  CgeH^^O. 

Eine  ähnliehe  Zusammensetzung  wie  das  Wollfett  acheint  auch 
das  Sekret  der  menschlichen  Talgdilisen  zu  haben*). 

Sind  somit  unsere  Kenntnisse  von  tlen  Produkten  dieser  Drüsen 
auch  noch  sehr  ungenügend,  so  sehen  wir  doch,  daß  auch  sie  wesentlich 
aus  den  Estern  hochmolekularer  Alkohole  und  hochmolekularer  Säuren 
bestehen,  alsu  zm^  Gruppe  der  Wachsarten  gehören,  die  bei  Pflanzen 
und  Tieren  dazu  bestimmt  sind,  d<>m  Organismus  Sciiutz  gegen  die 
Temperatur-  und  Feuehtigkeitssch wankungen  der  Atmosphäre ,  sowie 
gegen  die  in  ihr  enthaltenen  parasitären  Schimmel-  und  Spaltjiilze 
zu  gewähreiL 


1)  Bj^r.  d.  deutsch,  «hem-  Gea,  28,  MM  (1895),  29,  618,  Uli  (18%). 

^)  Vgb  P.  Ijitii^or,  Über  dpn  Hauttalg  boi  (ji^^Bund^?»  and  «niüg^eü  Haut- 
erkrank  untren,  HubilitaHoiiä^srlir.  Tabing-en  l^K>4,  E.  Snlkowski.  Arlioiten 
Atis  dem  pntlK  Inst.  z.  Bi^iHn,  nX)*i 
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Chemie  der  Fette'). 
1.  Synthese  der  Fette. 


Nach  ganz  ähnlichen  Mi^thoden  wie  die  E^ter  der  eimvertg^en 
Alkohole  lassen  sich  Ester  von  mehrwertigen  Alkoholen  er- 
ImlU^n*  Alinlich  wie  EssigBäui'eäthyleöter  entsteht  durcli  Einwirkung 
von  Äthyliodid  auf  essigsnures  Sil  her,  entsteht  der  Esstgsäureester  des 
Giykols  durch  Einwirkung  von  Äthylenhroniid  auf  essigsnures  Silber. 

C,H,J      +    ^  C,H302Ag       =.       C,H30-C,H,  +  AgJ 

Äthyljodid  F>isi^'&aur<*s  SilbtT  Eftäig8äitreäthv1<*8t«^r 

C,Il>r,      +     aCjHjOgAg      =  C,H,(C,n,d3),  +   -JAgBr 
AtbTlcnbromid        Edsigsfiurog  Sillior  Glyknldiiiz*>trtt 

Kueht  man  ülykoldiazet^it  mit  Alkalien,  so  wird  es  in  Tflykol  und 
Azetat  gp.spHlten. 

Glykaldiazi^trtt  Glykcil  K.Hgig-tiJiuri* 

Von  den  Estern  der  mehrwertig<jn  Alkuhuh-^  besitzen  die  größte 

Bedeutung  die  Ester  des  Glyzerins. 

Wenn    man   Glyzerin    mit    einem    Geniiseh    von   konzentriert«  i 

Sulpctersäure  und  konzentrierter  Seiiweffdsihin^  bciiandelt,  so  entsteht 

da»  Nitroglyzerin,  welches  niehi,  >\ie  der  Name  andeuten  könnte, 

ein  Nitrokiji7>er,  sondeni  ein  Salpetersilureester  ist. 

CaH5(OH)3  -f  3N0j0n     =     C^U^iOl^O,)^  +  SH^jO 
Glyzerin  SalpMeraaure  ^Nitrog-lyzorin'* 

Es  dient  bekanntlieh  zur  Herstellung  von  Sprengmitteln  und 
Gescbosscn,  wird  aber  auch  gelegentlieh,  ähnlich  wie  das  Amylnitrit, 
(jB.  S,  47)  für  Heilzwecke  benutzt. 

»)  R.  Bpnedikt-F.  UlzHr,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten.  fIL 
Auflage,  Berlin,  1897.  Julius  8pring»?r,  J,'  L  e  w  k  o  w  i  t  a  o  h ,  CluTniscIu^  T*H*hiio- 
logi**  unti  Analyg«'  dt*r  Öle,  Ft'tto  luid  \Viielit?<»,    BratinHchweig  ItKIü,    Fr.  View<^ 
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Cht^mie  der  F'ette. 


(OHL 


Glyzerinpho.^phorsäure   CjU^^^^^^^ 


II). 


werden    atif    als 


*SpHltiing8proclukt  des  Lezithins  kennen  lernen  (Kap.  8,   1). 

Ester  des  Glyzerins  mit  niedrigen  Fettsänrcn  werden 
«Thidten,  wenn  nn\n  Glyzerin  mit  d^^n  entsprechenden  Mengen  von 
Fettsäuren  erhitzt.  Man  kann  aber  auch  hier  von  den  Halogenver- 
hindunp^^n  des  Glyzerins  ausgehen  und  diese  mit  dem  Natriumsalz 
<ider  Öübersalz  der  Säure  reagieren  lasi^en. 


I 
CHOH 


NaCJlgO^ 


ce^  ci     Nä:CjjHgOg 


Na  GjjUaOj, 


CHOH 

I     ...^ 

CH^Cl 


"W:  CgHsOj 


'NälCgHaOg 


CH^OH 


a-Dichlnrhvdrin 

§iht* 
1  -ii  -Diazetin 


^-Diehlorhvdrin 

giht' 
1  ■  2  '  Diji^C'tiii 


CH^OH 

MonfwlilnrliYtiriii  und 

Ei^i^^n iir**ü    N ii t  r i  u in 

giiit  Mim«»Jizetin 

Erhitzt  man  das  Muno-  oder  Diazetin  mit  Essigrsänreanhydrid, 
so  tritt  aueh  ein  drittes  Molekül  der  Säure  an  das  Glyzerin,  es  ent- 
steht ein  Triglyzerid* 

Die  ftlr  uns  wiehtigsten  Glyzeride^  nämlich  die  Triglyzeride 
der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Ölsäure,  wm*den  zuerst 
von  Berthelot  durch  Erhitzen  von  (Jlyzerin  mit  Fettsäuren  dar- 
geßtellt.  Man  kann  sie  aber  auch  durch  Erhitzen  der  beteffendttn 
Natrium-  oder  Silbersalze  mit  Tribromhydrin  gewinnen^). 


CHjBr 
CH  Br 

I    z 

CH,Br 


Na  CJLOg 
NaC,H,0, 

"Nälc^H^Og 


CH^  Br      NaCißHaiO^ 
CH  ,Br      NaCißllaiOg 


TrihrOTnhydnn  init  hutter««*  Natr. 
gibt  Tributyriij 


CHjBr      NaCjflHjiOg 

Tribromhvilriii  mit  palinitins.  Natr. 
gibt  Tripahmtin. 


Das  Tripalinitin  (Palmitin)  CaHsfCiftHsiO^)^  ist  ein  fester,  in  Wasser 
milöijH filier,  in  kalttTn  Alkohol  öiid  Ätbor  rtcbw<*r,  in  bc*ifieui  Alkohol  und  boitii'm 
Äther  lf?ii-btU»Hliclii.'r  Kr*rper^  der  aiii^  heiücnii  Ätbor  in  Nadeln  kriHtallisiert.  Sdnu.-P. 
65,5^  C-    Spoz.  Gew.  bei  m^  bez,  mif  Wasser  von  4<*  C  0,8657. 

Tri(*teariii  (Htearin)  C3H5(Ci,H3flO»)|iet  noch  schweror  Iflshcli  als  pÄbiiiti«, 
St^lim.-P.  71,t>  d.  HO  4  :^  0,<S62I. 

Triolein  (Olein)  CBH&(C,BHtsO|)jt  ist  bei  pew5Lnlicbor  Temperatur  ein 
farbloses,  gerueb-  und  goseliniiickloj^es  öl  und  wird  b«'i  —  4  l>ift  —  5  Grad  C. 
fe8t,  f>  ist  leiehter  IökIkIi  hi  Ätlier  und  auch  in  Alkohol  iils  Palmitin  und  Stearin, 
d  15  =  a,900, 

Gemische  der  Triglyzeride  von  Palniitin-,  Stearin-  und  Ölsäure 
bilden    die   wesentliehen   Bestandteile   der   meisten  Fette.     Unter  Be- 


J)  a  auch  A.  Grün.  Ber.  d.  deut^eb.  ehem.  Ges.  SR,  2284  (1905),  H. 
Kreis-A,  Hafner,  Ber.  d.  deutsch,  chein.  Ges.  $6,  1123»  2766  (19a^);  (Dar- 
Btellung  und  VorkommsD  gemiechter  Glyzeride). 
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I 


itzun^  der  verscliiedeneii  Lööungsniittel  und  geeigpter  Temperaturi^n 
n  sich  aus  den  natürlich  vorkoiiinn'ndi'ii  Fetton,  iM-^nnder*?  bi^i 
Igitingneti^r  Wahl  des  Auspinf^sniati  rialK.  It^ieht  Tri^lyz^^riti^enienp' 
Whalu^n,  die  bald  mehr  biihl  wenifjer  von  drr  t'inen  nder  jindcren 
Bäiire  enthalten.  Eine  vrillkoninn-ne  Trennung  dieser  Tri^lyzericie 
stußi  auf  sehr  g^oße  SehwierijLirkeiten  (s.  a.  Kap.  5,  4  c).  Wo  es  aber 
gelHDg  die  reinen  Triglyzeride  zu  gewinnen,  erwiesen  sie  sich  als 
v*Mlig  üherf^instininiend  mit  den  künstlieh  dargf^stelltm.  In  den 
Fetten  sind  also  tilyzerin  und  Fettsänr<'n  als  E«ler  <'nt- 
balien    und   zwar  als  Triglyzeride. 

überblicken  wir  den  Weg,  den  wir  zurticklegen  mußten,  um  zu 
diesem  Ziele  zu  gelangen,  und  erintiern  wir  uns  der  Punkte,  hu 
denen  wir  hier  und  da  etwas  tiiiiger  verweilten.  Von  einer  einfaelien 
Verbindung,  die  wir  aus  ihren  Elemt*nti'n  darstellen  kontiten,  dt^ni 
Methan,  krmnteu  wir  mit  Hilfe  der  Monohalogrnverbindung  zu  kolifen- 
Meffreieberen  Verbindungen,  zunächst  zu  den  Kohlenwasserstoffen, 
gfdangen.  Wir  konnten  das  Halogen  nicht  nur  gegen  ein,  sondeni 
flUch  gegen  un*hrere  Wasserstoffe  austauschen,  und  weiter  Halogen 
dttrch  Hydroxyl  ersetzen.  So  kamen  wir  zu  den  Alkoholen ,  ein- 
wertigen und  mehrwertigen,  zum  (^lyzerin.  Aus  den  Alkohnlen  er- 
hielten wir  diu'ch  Oxydation  die  Aldehyde  und  Fettsäuren.  Wir 
vereinigten  einwertige  Alkohole  mit  ilen  Fi*ftsänn^n  zu  Estern,  von 
denen  un&  die  Waclisarten  besonders  interessierten.  Schlielilich  sahr*n 
wie  sich  auch  Fettisilm-eester  des  Olyzerins  ht^rsti^llen  ließen  und 
iden,  daß  die  B\Tithetiseh  hergestellten  Triglyzeride  der  Pahnitin-, 
itearin-  und  Ölsäure  identist*h  sind  mit  den  Triglyzeriden,  die  aus 
den  Fetten  gewonnen  werden. 


2.  Allgemeine  Eigenscliaften  der  Fette. 


Wenn  wir  im  täglichen  Leben  von  Fett,  sprechen,  so  denken 
wir  an  die  Butter,  das  Kinderfett,  das  Schweineschtnalz,  den  Hammel- 
talge also  an  tierische  Fette.  Der  Chemiker  rechnet  zu  den  Fetten 
auch  die  Öle,  das  Olivenöl,  Leinöl,  KizirmsiH  luid  weiterhhi  die 
rane,  mehr  oder  weniger  unangenehm  riechende  Ole,  die  von  See- 
iere  n  h  e  r s  l  a  mmen . 

AUe  diese  Fette  enthalten  Triglyzeride  von  Fett-  und  Ölsäuren, 
neben  aber  noch  meist  in  geringer  ilenge  liestandteile ,  die  sich 
ben  den  Fetten  in  den  [>flanzliehen  und  tierischen  Organen  fanden, 
denen  die  Fette  herstammen.  Es  hängt  dies  zum  Teil  zusammen 
mit  der  meist  ziemlich  rohen  Art,  in  der  die  Fette  gewonnen  w^erdeu 
Aasöchnielzen  und  Auspressen  —  ,  zum  Teil  mit  der  Fähigkeit  der 
tf^t  andere  Stoffe  zu  lösen.  Dies  ist  besonders  bei  Wissenschaft- 
heu  Untersuchungen  zu  beachten.  Da  Fette  in  Äther  löslieh  sind, 
t  man  vielfach  Jeden  Ätlierextrakt  eines  Organs  kurzweg  als  Fett 
'Ät*ichnet.  Die  Organe  enthalten  aber  noch  andere  in  Äther  lösliche 
hntan^sen,  wie  Protagone,  Lezithine,  Cholesterine,  Farbstoffe  u,  a. 
d  in  diesen  äiherlöslichen  Substanzen  können  sich  weiterhin  noch 
lösen,  die  an  und  für  sieh  in  Äther  unlöslich  sind. 


I 


m 


Ch 


di*r  Fi4tt'. 


Die  Eigenschaften  der  Ft'ttr  sind  die  folgenden:  Sie  sind, 
je  natdi  dem  Verhalriiiü,  in  wekdiein  Sti*arin,  Pälniiü'n,  Olein  mit- 
einander gemischt  sind,  bei  gewuhnlii-her  Temperatur  hart,  weitdi  oiler 
flüssig, 

Sic  sind  mdu«lic^h  in  Wassser,  mein'  oder  weniger  vollkommen 
löslich  in  kaitem  Alkohol  mid  kaltem  Äther,  leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol  mid  kochendem  Äther,  leicht  löslieh  in  Petroleomäther,  Benzol, 
Chloroform  n.  a. 

Bis  aof  2M~250*  lassen  sich  die  Fette  kurze  Zeit  erhitzen, 
ohne  wesentliclu'  Veränderungen  zu  erleiden.  Bei  weit(»reni  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  unter  Verl>reitung  eines  hrenzlichen  neruchs  und 
Entwickelung  von  Dämpfen,  welche  die  Schleimhäute  reizen.  Die 
Dämpfe  enthalten  Akrolein  (s.  S»  59),  das  durch  Zersetzung  von 
Glyzerin  entsteljt.  Erhitzt  man  eine  kleine  Menge  von  letzterem  in 
einem  trockenen  Reagenzglase  nnt  etwa  der  doppelten  Menge  trockener 
Borsäm'e,  so  entweichen  stechende  Dänijjfe,  die  eine  in  das  Reag(*nz- 
glas  eilige flihite,  mit  ammoniakalischer  Silherlösung  getränkte  Papier- 
rolle schwärzen.  Die  ,,Akro  lein  probe"  dient  zur  Unterscheidung 
der  Fette  von  Mineral-,  ätherischen  and  anderen  ölen. 

Die  Fette  sind  bekanntlich  leichter  als  Wasser,  ihr  spezilisches 
Gewicht  hinträgt  liei   15**  C  etwa  O/.U— 0,1*7. 

Die  käuliichen  Fette  er!<?iden  Vieim  Liegen,  besondei"«  beim 
gleichzeitigen  Zutritt  von  Luft  und  Licht  verschiedeue  Veränderungen, 
welche  durch  die  Art  ihrer  Zusauimensetzmig,  zum  Teil  aber  auch 
durch  Veruiireimgungen  bedingt  sind.  Es  sei  hier  nur  kurz  auf  zwei 
Erscheinungen  hingewiesen,  auf  das  Sauerwerden  von  Fetten  und 
auf  das  Kauzig  werden.  Das  Sauerwerden  ist  wohl  stets  bedingt, 
besonders  bei  pflanzlichen  Fetten,  durch  die  Anwesenheit  von  fett^ 
spaltenden  Enz\nneu  (s.  Kap.  7,  4  u.  5),  das  Ranzigwerden  teils  (iurch 
bakterieüe  Zersetzung  der  Eiweitistoffe,  Kohlehydrate  und  anderer 
Stoffe,  mit  ilenen  die  Fefte  verunreinigt  sind,  teils  durch  die  Autoxy- 
dation der  ungesättigten  Fettsäuren*), 

Die  Fette  lassen  sieh  wie  alle  Ester  verseifen,  d.h. 
unter  Aufnahme  von  Wasser  —  Hydrolyse  —  in  Fettsäuren  und  den 
betreffenden  Alkohol,  hier  Glyzerin,   spalten;   z.  B. 

C3H,(0C,en,,0)^  +  niUO  =  Can^tOHg)  +  3C,,H,jO-01I 
Tripalmitin  rilyz^rin  Palmitiiii^flurr 

Ähnlich  wie  dies  früher  beim  Essigsäureäthylester  envähnt 
wurde  j  kann  auch  hi^^r  die  Spaltung  schon  durch  Wasser  allein 
bewirkt  werden.  Wegen  der  schweren  Löslichkeit  der  Fette  in  Wasser 
ist  aber  ein  höherer  Druck  bezw.  eine  höhere  Temperatur  erforder- 
lich. Bei  15  Atmosphären  --  220 '^  C  —  werden  innerhalb  six-hs 
Stunden  von  Talg  75 — 80**/o  gespalten.  Die  Spaltung  wird  {lurch 
Säuren  (Salzsäure)  sowie  Alkalien  (Kalk)  erhebüch  beschleunigt.  In 
der  Technik  werden  tliese  Spaltungen  in  großem  Maßstabe  ausgeführt 
zur  Faljrikarion  von  Sr^ifen  und  Oewinnmig  des  Materials  zur  Her- 
stellung von  Kerzen,   sowie   zur  Ctewimiung  von  Glyzerin. 

i)  RitttertT  Unt<'rsufhiiij;^en  aber  ilnt^  Hn nsürwi^rden  der  F<»tte.  Inaug.- 
DisÄ.  Berlin  1903. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Fvtt**  im  Laboratoriiira  vprscifr  niaii 
meist  mit  einem  Überschuß  von  alkoholischer  KaüJaugt*:  Zu  10  g 
Fett  werden  in  einem  Kolben  80 — 40  eeiu  Alk^^hol  uud  4— ^ii  p^  Kaliiim- 
hy*iroxyd,  das  man  zuvor  in  20  ecm  Was.ser  aufgelöst  hat,  hiiizufi^eHefzt. 
Ito  Gemisch  wird  Va^l   ^>tniide  am  Rück  flußkühler  gekoelit. 

Kos  gel  und  ObermöHpr')  lösen  drts  Fett  in  Äther  und  flWi^'n  i/im.' 
_  Ton  ToetAllischen  Natrium  in  Alkohol  hinzu.  Natrimn  liiüst  »irh  im  Al- 
Qiiter  Bildung  von  Natrinnmlk«iholat 

CtH^OH  +  Nu  =^  CHiONii  +  H 
Alkoiiol  NatriuuTttlkoliolat 

reagiert   schon  in  der  Kälte   nnt    dem  F*'tt   unter  Bildung  von  Natrinm- 
und  dem  b^tT.  Äthylestor 
C H^ (O €,« H« O),  +  3C, H, ONa  =  i\ H, (O Na)a  +  3 Q, U,,  0  ^  OC, H^ 
Sind  Htm,  wie  dies  im  jillgetneinen  der  Fall  ist,  itu  Ätheralkohol  geringe  Äk'ngen 
woa  Walser  vorhanden,  eo  genügen  tlie^e  zur  Hpaltung  des  Natriumglyzerats  und 
ikm  Est«rs 

C,Hi(ONft),  +  3B^0  =  CVH,(0H)3  +  :3NaOH 
C.Ha^O  -  OCjH,,  +  NaOH  =  C,,H,i  O  ■  ONa  +  C,H,OH. 

Die  Siilfe  scheidet  sivli  nuB  dein  Ather-AlkoholgeHUi^i'h  ab  und  kann 
durtb  Filtration  von  Glyzerin  und  anderen  im  Fett  enthaltenen,  in  Alkoholatlier 
Ulfiliehen  Sohstauasen  (Choleatorin,  Phytosterin  ete.)  getrennt  werden. 

3*  Methoden  zur  Charakterisierung  tler  Fette, 

Zur  objektiven  Feststellung  der  Eigenwchaton  von  Fetten  dienen 
eine  Reihe  von  Methoden,  die  eitie  gleich  große  Bedeuttiiig  sowohl 
für  den  Praktiker  wie  Theoretiker  besitzen.  Der  Fabrikant,  der  in 
»einem  Betriebe  Fette  oder  Öle  verbraucht  oder  erzeugt,  will  und 
SiqI  sich  dauernd  von  ihrer  Beschaffenheit  überzeugen,  der  Nahnings- 
iiüttel Chemiker  soll  die  Güte  der  zmo(ienuÜ  der  Menschen  dienenden 
Fette  überwachf^i,  der  Forseher  will  die  Entstehung  der  Fette  in  den 
Pflanzen  oder  ihr  ViTbalten  ira  Tierkörper  verfolg<-o.  Hierbei  linden 
eine  Reihe  von  physikallseh^^-n  und  eh* ^mischen  Methoden  Verwendung, 
von  denen  die  folgenden  erwähnt  seien. 

a)  Seliinek-  and  Erstarrungspunkt. 

Die  Fette  oder  besser  die  aus  d<^n  Fetten  durch  Verseifung 
erhaltenen  Fettsäuren  werden  geschniolzt^n  und  in  ein  dünnwandiges, 
nicht  zu  enges  Röhrchen  so  eingesaugt,  daö  sich  eine  etwa  1  cm 
lange  S<*hicht  in  einiger  Entfernung  vom  offenen  Ende  betitidet.  Man 
ßchroÜÄt  dieses  zu  und  läßt  das  Röhrchen  mit  den  FidtsäiuTu  bis 
zum  folgenden  Tage  liegen.  Dann  befestigt  man  das  RCdirchen  mit 
einem  Guramiringchen  am  Thermometer  so,  daß  das  Fett  in  die  Höhe 
des  Quecksilbergefäßes  kommt ,  und  erwarnil  das  Thermometer  mit 
dem  Röhrehen  langsam  in  einem  nicht  zu  kleinen  Bechorglas  mit 
Was84>r,  Da  die  Fette  keine  einh(/itlichen  Verbindungen,  sondern 
Gemische  sind,  haben  sie  keinen  glatten  8cbraelzpimkt,     Man  notiert 

1)  Zdtfldir.  f.  phyBiol  Chemie  14,  599  (1890).  Koasel-Krüger,  Zeitschr. 
f.  phrwol.  Chemie  l6,  321  (1891). 
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ziir  Bestimm  II  ng^ 

dns  Si'hiiioly,- 
piniktsdi*rFrttH 

m  a  im. 


{\{*n  Uvgiun  iles  SchniolzfiiH  und  die  Temperatur,  l>ei 
der  riijs  Fett  Yollknoinn  ii  klar  wird,  Mm\  kann  ^ieh 
auch  der  l>eifolgend  ah^e bildeten  Röhrchen  bedienen 
und  bezeichnet  als  Aufang-stemperatur  des  Sclnnelzens 
die  Temperatur,  bei  wek'lier  *ler  in  A  betintUielie  ror- 
lier  erstjirrte  Fettropfen  berahznflleßen  becifinnt. 

In  ilerselbt*n  Kr>hre  kann  man  nac^li  (iem  Sehmelzen 
ivueh  den  Punkt  heol>aeiiren,  wo  düs  Fett  wieder  8tarr 
wird,  den  Eristarrnn^rspunkt.  Exakter  für  BesHitim- 
mung  des  Erstarrungspunktes  ist  die  Methode  von 
Dalieau,  die  ssieh  aber  nur  da  ausMhi\ni  läßl,  wo 
wie  in  der  Technik  grußt*re  Menden  von  Fett  zur  Ver- 
fiiguu/Lj  stehen.  Sie  berulit  darauf,  daü  man  in  die 
Fettsiiuren,  die  sich  in  einem  Heagenzglase  Ix'tinfleii, 
ein  genaues  Thennonn*ter  einsenkt  und  das  Verhalten 
der  Ternpr-ratur  hvuu  Erkalten  beobaelitet.  Ersi  sinkt  die 
Temtieratur,  das  Fett  wird  unterkühlt,  dann  trübt  sich 
das  Fett,  die  Temperatur  steigt  plötzlich  tun  einige 
Zehntel  Grade,  erreielit  ein  Maximum,  bleibt  auf  diesem 
kurze  Zeit  stebeu  und  fHllt  wieder.  Das  !\laxinium  ist 
der  p]rstarrungspunkt.  Bei  Ölen  fiilnt  man  die  Be- 
stininumg  in  einer  KüheuHsehung  aus. 


8chmelz]vunkte   von   Fettsäuregemischen. 


,i 


PalroitinBÄure 

1 

'Stearinsäure 

Ölsäure    — 
Pwlmitin-   bezw.   Steftrinfläure  *) 

Prozent 

Schmelzpunkt 

Prozent  feste 

Palmitinsäiire 

StearinSilure 

Paljtiitiiisilurw 

(Heiutz)  ^C 

Fettüflure 

Schmebsp. 

Sdnmdzp» 

100 

62,0 

100 

62,0 

69,2 

90 

60,1 

75 

&7,6 

64,8 

80 

57,5 

60 

H4 

61,5 

70 

55,1 

50 

51,4 

58,8        1 

67,5 

55,2 

40 

48,4 

55^        1 

60 

56»3 

25 

41,8 

49,2        ^ 

50 

56,6 

12,5 

33,1 

40,3 

40 

603 

6,25 

25,6 

32,Ö 

30 

62,9 

20 

65,3 

10 

67,2 

i 

0 

69,2 

1 

Bemerkenswert  ist,  daß  dit*  Differenzen  zwischen  den  Bchmelz- 
punkteu  der  verschiedenen  Olsiknv-Palnntinsilure-  mul  der  Ojsaure- 
Btearinsitureiifemische  von  gleichem  Prozentgehalt  dieselben  niihI  iukI 
dem  Unterschiede  zwisehen  dem  Selnnelzpunkt  von  Stearinsaurr  und 
Palmitinsäure  09,2 — ^*>2  ^  7,2  entsprechen^). 


Pllü 


gor. 


Archiv 


f.  d.  gt^B, 


Plij8ioh  88,  309  (1902), 


b)  SäurezahL 


in    1 


"Die  Säurezalil  ^^^t  an 
i^elche  zur  Neutralisation  der 
erforderlich  sind. 

Zur    B*'t^timiiiuii'?    löst    nwin    1— 2  g    do*«  Fettos    in 
Ph**no!phtab»iit    tioutrah'ti   H<*iiii4*c'lifs    von    I    TL    Alkolwl 


Milligramine    Kaliuitihydroxyd, 
^   Fett   entlifdteiien    tVttsüureij 


In— 2r>   nun    cinos    ftlr 
lind    2   Tl.  Äth«T  und 


titriert 


antor  Anwt'oduog   von  Fht*uolphtölL*in  mit  \w  ii<>niinlalkölioUsclii.*r  Kali- 

Säurezahleiu 

Rindeital^       0,4    bis  12,3  Himdefett        IM 7  bis  3,8 

Haimiieltal^    1,2     „     19,ti  Mensdienfett  0,22    „     2,2. 

Schweinefett   0,17    ,,       8,8«) 

Die  Zaiileii    zeigten,    daß    die    frisehen    tierischen  Fette    nur  eint^ 
erst  geringe  Menge    von   freien  Säuren  enthalten.     Auch   fiisehe 
atter  ist  faöt  neutral. 


c)  Verseiftingszahl  (Kiittstorferzahl). 

Die  Verseifun^iszalil  gibt  an,  wieviel  MilligraninH-  Kalium- 
hydroxyd  bei  der  Verseif  im  g  von  1  g  Fett  durch  die  eiitötehendeii 
Futtsätiren  gebunden  werden. 


Chemie  der  Fette. 


Zur  B  e  s  t  i  m  in  it  n  g  bedarf  man  eint-r  etwa  lialbnormal-alkohoHöchen  Kali- 
lnug-e  \*m  genau  hestiinintem  Titer  und  einer  ^twit  halbnormalen  S^ilzsäur**, 
deren  Wirkimgü^wert  mit  di^r  der  Kalilauge«  verglirhen  ist.  Man  verfahrt  dann 
etw.*i  fnlgeridnrmaßen :  1-  -g  des  Fettes  weraen  iu  einein  Erli^nnieverörben 
K<Ubi'beii  von  Ifj^*— 200  eeni  Inbalt  abgewogen.  Daim  lüdl  man  in  diesers^  aus  einer 
Bürette  mit  Gljisiliälni  25  eem  ein«:'r  alkolioliscben  Kalilauge  tbeljf^n.  Man  8**tzt 
in  den  Hals  d<>s  Kiilbckens  einen  kleinen  Trielater»  erwÄrmt  auf  dem  i^vhrm  V"*rb«r 
angelieizten  \Vas.-*erbad**  unter  rtfterem  Ujiii^ebvvenken  zum  sehwatdien  Siedeti 
und  erlullt  darin  etwa  30  Minuten.  Dann  filgt  niftn  2a  cem  Wasser  hiiutu^ 
Ifltit  erkalten  und  titriert  naeb  Zusjitz  von  Pbenolplitalein,  mit  '/j  NornialÄalzsÄure, 
Da  nuin  weiß,  wievi*d  Kubikzenthnetern  vSalzsUure  die  angewendeten  25  rem  Kali- 
lauge entsprechen  uiul  wievi«d  Kubikzentirnetem  Kalilauge  d,  li.  Milligramm 
KaSumbydrnxyd  die  Salzsäure  ilciuivak^nt  ist,  so  ergibt  sich  aus  der  Tilrieruug 
die  Menge  Kaliumhydrnxyd,  welehe  von  den  Fett^iiluren  der  angewendeten  Fett- 
menge bei  der  Verseifung  gebunden  wurde. 

Da  jede«  Mrdekü!  einer  beliebigen  einwertigen  Bäure  —  also 
das  der  Essigsäure  ebenso  wie  das  der  Paliiiititniäiire  —  immer  ein 
Molekül  Kalium hydroxyd  (MoL-Gew,  56)  bindet,  so  ist  die  Menge  des 
bei  der  Verseifung  eines  Fettes  gebundenen  Kalinmhydroxyda  von 
dem  Molekulargewicht  der  Fettsämren  abhängig.  Die  Verseifangszahl 
gestattet  somit,  vorauHgesetzt ,  daß  das  Fett  annähenid  neutral  ist 
und  nur  (iie  Triglyzeride  enthält,  einen  gewissen  Schluß  aaf  das 
Molekulargewicht  der  in  ihm  enthaltenen  Fettsäuren. 

Es    seien    die    Verseif ungBzahlen    einiger    Triglyzeride 

angef  ülirt : 

MoL-Gew.  a02 

806 
890 
884 


Butyrin  CgH^lC^  H,  0^)3 

Caproin  CsH^(C^  ^^n^2h 

Palmitin  CiH^lCißHai  ^ih 

Stearin  C^  H^  iC^^  H^^  Ojj}^ 

Olein  C,H,(Ci,H3«0,)3 

Vergleicht  man   mit    ihnen 
Fette: 

Koko.snußöl 
Palmkemöl 
Palmrd 
Olivenul 


Verseifimgszahl  557,3 
43(>,1 


208,8 
189,1 
190,4. 


die   Verseifungszalilen   einiger 


240—260 
242—250 
196—202 
185—190 


so  siebt  man,    daß 
Grenzen  sehwaiüten. 


Schweinefett  195.4 

Hammeltalg  1 Ü2— 1 95,2 

RimiHtalg  193,2—200 

Menseben  fett  195 
Butterfett  220—245, 

die  Zahlen  für  Pflanzenfette  innetiuilb  weiter 
die  Zahlen  für  die  Fette  der  Tiere,  mit  Ausnahme 
der  Butter,  aber  für  gewöhnlich  nur  geringe  Unterschiede  zeigen  und 
einem  Gemisch  von  Tripalmitin,  Tri  Stearin  mul  Triolein  entsprechen. 

Eine  niedrige  Verseifnngszahl  kann  auf  die  Anwesenheit  niedriger 
Fettsäuren  hindout^^n,  wie  dies  beim  Kokos,  -Palmkernul  u,  a.  der  Fall 
ist.  In  anderen  Fällen  ist  sie  dadurch  bedingt,  daß  das  Fett  neben 
den  Triglyzeriden  der  Palmitin%  Stearin-  und  Ölsäure  hochmolekulare 
Alkohole  (Cholesterin,  Phytoaterin,  Oktadezyl-  und  Zetylalkohol  u.  a.) 
oder  deren  Ester  enthält. 


* 


Bestimmung  der  hochmf>Iekn!aren  Alkoliolf*.    Jod^j^iil.  65 

i)  Bestimmung    der  liochmolektilnreit  Alkohole   (des  ^^Unverseif- 

bareit'^). 

Nachdeni  das  Fett  in  rler  unter  c  l:*nHehrieb<?iit;n  \V<^iso  ver5i<3ifr 
Qnd  die  alkoholische  8oifeiiltmuu«^  mit  Salzsäun^  ni^mralisiort  worden 
ibi.  wirtl  sie  mit  eiiieiii  TrnjjfeH  Kiililaii^o  wioth-r  stark  alkaliKcli 
g:fma€bt.  mit  der  frl'^ichen  Men^v  Wasyer  verdünnt  und  mit  Petrol- 
Äther,  luid  zwar  mit  einem,  der  sieh  vom  Wasserhade  vollkünnneii 
abdestülieren  läJat,  gesehüttelt.  Die  vereiin^en  Petrolutherextrakte 
bleiben  in  einem  Kolben  hi;^  zum  folgendf^n  Ta^e  stehen  und  werden 
riann  dui-eh  ein  troekenes  Filter  in  einen  troekenen  Kolben  filtriert.  Der 
Petroläther  wird  vom  Wasserbnde  abdestilliert  nn<l  der  Kaek^tand 
im  Leiicht^asstrome  aiil  koeliendeni  Wa^serbad«*  erhitzt.  Fir  wird  in 
WÄÄserfreiem  Äther  gelöst,  <lie  Lfisun^^  uerm  nuti^,^  flin'ch  ein  troekem^s 
Filterchen  filti'iert,  in  einem  js:ewo*jfenen  (ila^elien  verdunstet  und  bis 
mr  Gewicht-skonstanz  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  *). 


Leinöl 
Mohnöl 
Olivenöl 
Rüböl 

Rizinusöl 
Maisöl 


11 0  c  h  ni  ü  1  e  k  u  I  a  r  e  A  l  k  o  Ii  o  1  e . 

MenschcTifett 
Sehweinefett 


042—140/0 

0,4B— 1,0^0 
0,58—1,00/0 

lJi5^2,86^o 


Weizenkeniöl    4,5  "/o 


0,33^/0 
0,350/0 

Dorsehleberöl     0,54—7,83  ^  /u 
Haifischleberöl    10,2  0.0 


Walratöl 


37—41% 


Bienenwachs      52 — 56  ^/o. 


e)  Die  JodzaliL 

Die  Jod  zahl  gilit  an,  wie  viel  Prozente  Jod  ein  Fett  aus  eitier 
koholisehen  Lösung  bei  gewuhidicher  Temperatur  tmd  Gegenwart 
u  QaeeksUherchlorid  zu   binden  vennag.     Sie    bildet   demnach  ein 

für    den  Gehalt    eines  Fettes   an    ungesättigten    PVttsäuren.     Sie 

bestimmt  nach  der  Methode  von  HübL 

Für  die  B  ee^t  im  mung  der  Jodzalil  timh  Hübl  sind  erforderlich: 

1,  Jodlilsunjf:  E^  wtrden  i*iii*^rj?fits  25  ^j  Jml^  antlHrorseits  30g  Quuck* 
blorid  in  je  500  r^L-m  fiis*^lfrcMein  Alkohol  gelöst.  Letztere  Lösung  wird, 
notier  Hltriert;  -^odaiin  werden  ln"ido  Lö.min^i*ii  vereinigt. 

2.  ]^  a  t  r  i  u  m  h  y  p o s  n  1  f  i  1 1  i*  •*  11  n  g,  24  g  im  Liter.  Der  Titer  ist  genau 
fC««tdlt,  s*o  dali  imin  wi^iß  wieviel  MiüigramTii  Jod  durch  Piiie  hivtimmte  Menge 
'•->--r  iJIsTing   rediizii'rt  werden.      Man  wiegt    in  kleinen  GlJlMcheti   von    ÖlHäure- 

II  Fi'tten  0,3  his  0,4  g,  von  fi^f^ttMi  F<4ti*ii  0,8^1  g  genau  ab,  bringt  sie  in  eine 

O    fvm    faKweude.    mit    Glas.-^topftm    \erüeiiene    Flaseiie,    lii-st    m  10—15  eem 

»  htorofonn    and     Ifliit    aus    einer    Pipc^tte   25    ecm    Jodl5öung    xuHielien,      Nftch 

fnlJ)*'>tfnä  ti  Stunden  versetzt  man  mit  20  ecni  einer  10 '^o  Jo<lkaliuinl<Jsiung,  ver- 

it    mit  Wasser    ond   titriert    die  norh   vorhandene  Jodmeuge    mit    Hyposal- 

Idifiitig. 

GletcliaEeitig   mit    dem    Fi^ttversncdie    stellt   man    einen  Versncii    ohne   Fett 

tind   titriert    in   d^r^^elben  Wei^e.      I>er  IJnterÄchied    im  Jod,   clr^r  hei    dii'j^em 

linden  und  dem  mit  Fett  angostellton  Veräuclie  gefmiden  wird*  gibt  die  Menge 

fod  iin,  die  von  dem  Fett  absorhiert  wurde,  d.  h*  nacli  Boreclmung  auf  100  Teile 

''«It  die*  Jodzahh 

~'  PathoL   ß,   117  (1901). 


A. 


i)  F.   Höh  mann,    Beitrug«^  z.   ehem.   Physiol.    u,    Patho 
K  u  m  a  g  a  w  a  -  K.  S  u  t  o ,  Biocliem.  Zeitschrift  8,  315  (1908). 


Chemie  der  Fette. 


Nach  dieser  Methode  wurden  für  die  ungcßättigten  Säuren  und 
deren  Tn^lyzeride  folgende,  mit  den  bereehneten  Werten  gm  über- 
einsiiinmende  Jodzablen  gefunden  (s,  aueh  Cholesterin  Kap.  41). 


J  o  d  z  a  li  1  e  n 


ölsäui 


re 


Eimkasäure  C,gH 
Llnolsäurc  CjgHggO. 
Linolensäure  C,«H 


der  Säuren 

90,07 

7545 
181,42 
274,10 


des  Triglyzerids 

86,20 

72,43 

173,58 

262;15 


Kaninchen  07,6 


Jod  zahlen  uittürlich 

a)  Pflanzenfette: 

Leinöl  171—201 

Hanföl  148 

Sesamöl       103—108 

93—97 

79—88 

51,5 


vorkommender  Fette» 
b)  Tierfette  1 


Mandelöl 

Olivenöl 

Palmöl 


Pferd 
GanB 
Mensch 
Schwein 


71—86 
67—71 
58,9—73,3 
50—70 


Rind 

Hammel 

Keh 

Hirseh 

Butter 


38^-^46 

35—46 

32 

20,5—2; 

26—38 


Kokosnußöl  8—9,5 

Die  Zahlen  zeigen,  daß  die  Jodzablen  der  Pllanzenfe^tte  innerhalb 
der  weitesten  Grenzen  sehwanken.  Neben  Fetten,  die  nur  ein  sehr 
geringes  Jod  hin  dungs  vermögen  besitzen,  finden  sich  solche  mit  einem 
sehr  hohen.  Das  deutet  auf  große  Unterschiede  in  der  Menge  und 
der  Art  der  ungesättigten  Fettsäuren.  Aneh  die  von  Tieren  her- 
stammenden Fette  zeigen  recht  erhebliche  Unterschiede  und  können, 
wie  die  Zahlen  andeuten,  auch  bei  derselben  Tierart  großen  SchwaiLkungen 
unterliegen. 

f)  Reiehert-Meisslsche  Zahl. 

Manche  Fette,  wie  die  Butter,  enthalten  neben  tleu  festen,  mit 
Wasser  nicht  flüchtigen  Fettsäuren,  solche  mit  niedrigerem  Jiolekular- 
gewicht,  die  sich  nüt  den  Wasserdämpfen  verfiüchtigen.  Ihre  An- 
wesenheit kann  sieh  schon  durch  eine  niedrige  Verseifungszahl  zu 
erkennen  gehen,  dit*  aber,  wie  wir  sahen,  auch  durch  andere  Stoffe 
(hochmolekulare  Alkohole  u.  a.)  bedingt  sein  kann.  Man  muß  deshalb 
ihre  Menge  direkt  zu  liestiramen  suchen.  Eine  Methode,  welche  dies 
annähernd  knstet,  ist  die  von  Reichert- M ei ssL 

Die  Reiehert-Meisslsche  Zahl  gibt  in  Knbikzenlimeteni  Zehntel- 
normal -Kalilauge  die  Menge  flüchtiger  Fettsäure  au ,  die  nacli  dem 
Verfahren  von  Reichert  aus  5  g  Fett  gewonnen  werden. 

B  G  B  t  i  ui  ra  a  n  g  der  R  e  i  c  li  er  t  -  M  e  i  s  s  1  j?<!heii  Zahl.  5  g  F^tt  werden 
in  einem  SOOccin  Kölbchen  mit  70  wra  10*/o  Alkohol  und  2  g  Ätzkali  versmft. 
Der  Alkohol  wird  völlig  vi*r<iiinetet ;  der  Seifenlcim  wird  in  100  cetn  Wasj^er 
gelobt  und  mit  40  mmi  Sr-hwefekaore  (1  :  10)  and  einigen  StÜckrhpii  Bim&gtein 
versetzt»  Der  Kolben  wird  mit  täneni  absteigenden  Liobigachen  Kühler  v*^r- 
bunden   und   langsam   erhitzt,   bo   daE  in  einer  Stunde  110  ccm   tlberde^tillieroiu 


Reichert-MMSBlüchp  Znlil.    AKetylzahl. 


6? 


_     filtiittt  100  ccm  ab   nnd  titriert   diese  nach  Zusatz  von  Phenolphtal^m  mit 
Vi« Normalalkali.  Dieec  2iflhl  mit  1 , l  mnltiplixif rt,  ist  die  Reichert- Sieissl sehe 

Zahl 


K  V  ich  V  r » -  M  e  i  s  s  1  sehe  Zahlen . 


Sehweiuefett  0Jj8 
Rindertalg      0,5 
Pffuvief«-tt       IM- 


Hundefett  0,57 
Gänsefett  0,2—0,3 
Butt  erfett  20,6—33,1 


P»UTnkem?5l  5,0— f>,8 

Kukosnußöl  6,6 — 7,0 

UiüCA  0,0  Pffuvief«-tt        1,64—2,14 

Olivenöl         0,6 

In  den  oben  erwähnten  Pflaiizt'nrrtleu.  deren  Verse ifiuigsziilil  auf- 
(lUlend  ^oß  war  —  Palmkernöl  und  KokosnuEöl  —  ist  auch  die 
Menge  der  flüchtigen  Fettsäuren  verhältnisniäßig  groß.  In  anderen 
f»flanzHebeu  Fetteu  ist  sie  nur  gering!;',  ebenso  ist  sie  gering  in  den 
Tierfetten,  mit  Ausnahme  der  Buttt^r,  die  sich  durch  einen  auf  fallend 
hohen  Gehalt  von  fliiehtigen  Fettsäuren  auszeichnet. 

Dif*  R e  i  e  h  e r t  -  M  p  i  s  s l  sehe  Za hl    hat  eine    große  Bedeutung  für 
Uie  Untersuchung   der   Butter,     Denn    eö    leuchtet  ein,    daß  eine  Ver- 
!*iälschaDg   der  Butter   mit  einem    anderen  tierischen  Fett  sich    durch 
ein  Herabdrüeken  dieser  Zahl  zu  erkennen  gibt. 

Anstatt  die  Menge  der  flüchtigen  Fettsäuren  durch  Destillation  zu 
b**stimmen,  kann  man  auch  die  ^lenge  der  in  Wasser  unlös- 
lichen Fettsäuren  bestimmen,  indem  mnn  nach  dem  Kuchen  mit 
alkohöliseher  Kalilauge  den  Alkohol  viTdunstet,  die  Seifen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zerlegt,  dei  Fettsäuren  auf  gewogenem  Filter  sam- 
•JBrlr,  «iäurefrei  wäscht  und  wiegt  fHehnerzahl),  oder  die  gewaschenen 
FettBäaren  in  Äther  löst,  durch  Schütteln  mit  Wasser  völlig  von  lös- 
liehen Säliren  befreit  und  mit  alkoholisclier  Kalilauge  titriert. 

Verfährt  man  hierbei  so,  da  11  man  zuvor  die  Verse ifungszahl 
bestimmt,  so  gibt  die  Differenz  zwischen  dieser  und  der  Azidität  der 
Fetteäuren  die  Menge  der  in  Wasser  lösliehen  Fettsäuren,  ausgedrückt 
in  äquivalenten  Mengen  Kalihydrat.  Denselben  Zweck  eiTciclit  man 
auch  in  folgender  Weise:  Man  verseift  eine  al>gewogene  Menge  des 
Fettes  mit  einer  bestimmten  Menge  Kalilauge  und  setzt  nach  Zusatz 
von  Phenolphtalein  Salzsäure  von  bekaimtera  Gehalt  zuerst  bis  zum 
Xfutralitätsp unkte  hinzu,  verdunstet  den  Alkohol,  löst  die  Seife  in 
Walser  und  fiigt  weiter  soviel  Salzsäm*e  Iiinzu,  daß  im  ganzen  die 
der  Kalilauge  äquivakmte  Menge  Salz»äiire  ver^vendet  wmxle.  Dann 
■  filtriert  man  die  luiiöslicheu  Fettsäuren  ab  und  titriert  die  in  Lösujig 
l^^bliebeneu  Fettsäuren. 

^^^^h  g)  Azetylzafil. 

In  Fetten  kennen,  wie  erwähnt  wurde,  neben  den  Fettsäure-] 
euiem  des  Glyzerins  noch  Fettsäureester  von  hochmolekuJaren  Alko- 
holen und  freie  hochmolekulare  Alkohole  enthalten  sein.  Bei  der 
rnler&uehung  von  Fetten,  besonders  auch  von  Ätherextrakten,  die 
an»  Organen  gewonnen  worden  sind,  ist  weiter  mit  der  Möglichkeit 
rechnen,  daß  neben  den  eigenthchen  Fettsäuren  auch  Oxyfettsäuren 
"Vorhanden  sind,  und  weiterhin  mit  der  Möglichkeit,  daß  das  Fett 
tiiehi  nur  Triglyzeride,  sondern  auch  Mono-  und  Diglyzeride  enthält. 

5'^ 


Chemie  der  Fette. 

1,1^''?***^''^  ^'^**ne  >Yürde  das  Fett  von  vurnheiviu  IvvUi  UydroxyljLrmpiien 
«'inhuhön  ymi  ebenso  das  Produkt,  das  man  nach  dem  Voi-scik'u 
j»«i<l  iuu»li  Zerlcginijs-  der  Seiffo  mit  Salz-  (»ior  8c'hwivf<-lt5iiiirr  t-rhliU. 
Hii  kniin  nun  dii-  Zuld  der  llydruxylg-mi>pen  Ix-stimineu,  indem  man 
^^  SuhHhmz  azetyliert  niid  die  Mc^nge  der  i,nd)undenen  Ksi^igsäure 
l»«^»tinijni.  Ktittiielt  die  az(-t>iierte  Masse  Säuren,  ^o  wird  eine  ahjre- 
\\n|^ini«'  Mmigi'  deT  azetylierren  Sulistanz  in  neutralem  Ätlieralkülii^l 
K»i|  Kl,  und  unter  Anwendun^t,'  von  Plienolplitalein  nnt  alkolioliseln-r 
»vanhuijr^»  neutralisiert  (AzetylsHurezalil).  Dann  setzt  mau,  wie  bei 
»Vi  "'^^''^^^^luii^  der  Verseifun^szald  alkoholiselir  Kidilauf^e  hinzu, 
•*>1iHzt  und  br^j^timmt  dureli  Zurüe]< titrieren  mit  SalzsIUire  die  Mi^n^e 
<'»T  KHmndeuen  Kalilaup"  (Azety Izahl). 

Uli  jedocli  beim  Koehen  nn't  Essi^säureanhydrid  aus  ilen  Säm'en, 
»tnbiJt  aus  den  Fettsäm^eu,  AnJiyiindi^  enti^tehen  kuuneu 

CgHgO^  Cj^Hj^CO. 

2  Cj  j^  Hai  COOK  +  y^=  >  O  +  2  CH,  COOH 

Pahnitinsflure        EssigÄÄure-  Palmitiimfiur^  fkaigsAtire 

anhjdrid  iinliydnd 

m  kann  l»ei  dieser  Art  der  Titrierun|J:  der  Wem  für  die  Azetylsäiu'o- 
/,Hld  zu  klfuu  und  der  Für  die  Azetylzalii  zu  gwü  ausralleii.  ^lan 
vernUirt  di'i^lialb  nnelt  J.  I.ewkitwiteh  so,  daß  num  eine  gewogene 
Menp'  tle»  azetylierten  Produktes  mit  einer  bestinnuteu  Menp;  alku- 
htJÜMcher  Kalilauge  verseift,  den  Alkohol  völlig  verdunstet,  den  Rüek- 
htand  in  Wasser  l(^st  und  mit  einer  titrierten  Sebwefelsrlure  versetzt, 
wc?lehe  der  angewendet^ni  Menge  Kablaugi^  gemiu  entsjirieht.  llier- 
dureh  wird  aidier  den  brilieren  Fettsäuren  die  von  der  Azetylieruttg 
berslahimrnde*  Essigsäure  in  Freiheit  gesetzt.  31an  tiltriert  die  unlris- 
liehen  Fettsäuin-n  ab  uitd  bestimmt  im  Filtrat  die  Menpi  der  Essig- 
üJlure  nach  Zusatz  von  Phenulphtalein  durch  Titrii-ren  mit  *,  lo  Normal- 
kalilauge,  vStatt  dessen  kaitn  man  auch  die  Essigsäure  luiter  Nacli- 
füllen  des  verdanipTh-n  Wassers  abdestillien-n  und  im  Destillat 
titrieren, 

Azetylzahlen  für  Fette. 

Leinöl         3,98  Schweinefett     2,0  Dorsehleberöl  4.8 

Olivenöl  10,*U  Rindstalg          2,7—8,0  Haiüsehlebcrül         11.^ 

Küböl  14,7  Wuihvachs     23,3  Kobbcnitran              lf»,5 

Palmöl  18,0  Bienenwachs  15/2  Walratöl           4,5— 4, (i 

Die  Azety Izalilen  sind,  wie  man  siebt,  für  die  verschiedeneu  Fette 
srlir  verschieden. 


4*  Aufsuchung  der  Bestandteile  der  Fette, 


rW  Nachdem  man  sieh  durch  die  oben  beseluiebenen  Methoden  ein 
aUgemeines  Büd  von  den  Eigenschaften  eines  Fettes  gemacht  hat. 
kann  man  zweekmÄßig  noch  2  Vorproben  anstellen,  welehe,  voraus- 
gesetzt, daJl  die  Jod^ahl  auf  migesättigte  Verbindungen    hingewiesen 


Aiifsnchang  der  Bestnndteüe  der  Fette. 


Iiai,  anfleuien,  ob  nur  Ölsäui-eii  Cnllarj  -  a^g  oder  andere  ungesättigte 
SättK't)  C„H2n  _  ^O^  bezw,  CnH^n-öOj,  zu  erwarten  &iiid, 

11)  Elnidinprabo. 

Wie  früher  erwiihiit  \\'nnle,  wird  Ölsäure  dtuTh  salpetnjsre  Säure 
m  dit*  feste  Elaidinsi^ure  üherg'eführt.  Diese  Eigenschaft  besitzt  die 
OMure  noch  in  ilireii  Glyzeriden,  Im  Untersefiied  lijerzii  zeigen  die 
ünolaäure,  Linolensäure  u,  n.  dieses  Verhallen  nicht,  Olivenöl  wird 
hart,  Leinöl  bleibt  tiüssig.  ilan  führt  flie  Reaktion  in  folgeiuler  Weise 
ans:  Man  läßt  10  ccoi  Ol  mit  0,2  g  Kuj«fer  und  0,5  g  Salpetersäure 
vom  speziÄsehen  Gewicht  1,2  bis  zuni  folgenden  Tilge  bei  25"  C 
«tehen  und  sieht  zu,  ob  das  Öl  fest  wird. 

b)  Hexabroitiidprabe* 

Sie  beruht  auf  den  verschiedenen  Eigenschaften,  welche  die 
iditionspn winkte  der  ver^chietlenen  ungesättigten  Fettsäuren 
Nach  HehDi?r  und  Mitchell  iöst  man  1 — 2  ccni  des  zu  miier- 
suchenden  Öles  in  40  ecm  Äther  auf,  welchem  einige  Kuliikzentimeter 
Eiifessig  zugesetzt  worden  sind.  Der  die  Lösung  entliaitende  Kolben 
winl  auf  5*^  C  abgekühlt,  dann  Mird  Brom  tropfenweise  zugesetzt,  bis 
die  braune  Farbe  nicht  mehr  versehwindet.  Man  laut  di*ei  Stunden 
«stehen.  In  den  linolenstUirehalrigen  Ölen  entsteht  ein  Niederschlag. 
Will  man  seine  Gewiehtsnienge  bestimmen,  so  wird  er  dmxdi  ein  ge- 
wogenes Asbesrfilter  tibhltri^'rt.  Man  wäscht  ihn  mit  je  5  cem  abge- 
Jier  Eesigsüure.  Alkohol  und  Äther  und  trocknet  den  Rückstand 
zur  rirwichtskonstanz  im  W a s se rt rocke nsch rank. 

i*\  Fraktioniening  von  Fetten. 

Bei  der  weiteren  Untersuchung    der  F'ette    kann    man  zunächst 


ifuran  denken,  die  Bestauflteile 
»chiedenen  Löslichkeit  mit  Hilfe 
Oßd  versehiedent-n  Temperaturen 
Wi^m    sieh    aller  in    <len    meisten 


der  Fette  auf  Grund  ihrer  ver- 
von  verschiedenen  Lösungsmitteln 
voneinnnder  zu  rremicn.  Dies  er- 
Fällen als  undurchführbar,  da  die 
Verschiedenen  Substanzen  sich  gegenseitig  in  Lösung  erhalten.  Nur 
in  seltenen  FUllen  ist  man  zu  einem  mehr  « «rler  weniger  befriedigenden 
Resoltitt  gelangt. 

Man  hat  z.B.  aus  Muskatbutter  Tri my riß tin  gewonnen,  indem 
man  das  Fett  des  Samens  von  Myristica  officinalis  zuerst  mit  kaltem 
Alkohol  behandelte  und  das  ungelöst  bleibende  aus  Äther  um- 
kristaUisierte. 

Aas  einer  Lösung  von  Lorbeeröl  (aus  Samen  von  Lauruß 
iiuhills)  in  siedendem  Alkohol  scheiden  sich  beim  Abkühlen  Kristalle 
%'nn  Tri l aurin   ab. 

Das  Fett  (Myrtenw^achs),  welches  man  diu"ch  Auskochen  der 
Beeren  verschiedener  Myrikaarten  erhiilt,  enthält  so  viel  Palmitin, 
dAS  man  es  durch  Umkristallisieren  des  Fettes  aus  Äther  rein  ge- 
irinnen  kann. 


•d 


I 


I 

I 


I 


^^  die  Versuche  von  Kreiö  und  A.  Hafner')  aus  den  tierischoii 
-Letten,  die  Tnglyzt^ride  zu  isoliereD  und  mit  den  sjTithetisch  herge- 
stellten  zu  identifizieren,  sei  noch  einmal  hingewiesen, 

MeiBt  wird  man  bald  dazu  übergehen,  die  Fette  zu  verseifen, 
und  die  hierbei  entstehenden  Produkte  voneinander  zu  trenin^u. 

d)  TrennuEg  der  Fettsäuren. 

Die  Verseifung^  der  Pett^^  führt  man  in  der  früJier  (S.  ♦>!) 
angegebenen  Weise  aus,  nur  nimmt  mau  eine  eutsprechend  größeiv 
Menge  des  Fettes  in  Arbeit. 

Weiß  man  auf  Grund  einer  Bestimmung  {S.  G5),  daß  hoch- 
molekulare Alltohöle  vorbanden  tsind,  so  öcbüttelt  man  die  mit  Wasser 
verdünnte  alkoholische  Seifenlösung  mit  Petroläther  aus,  solange,  dieser 
noch  etwas  aufnimmt,  und  bat  «uf  diese  Weise  die  in  Petroläther 
l(>slicheu  Alkoll ule  von  den  Helfen  und  dem  ülyzerin  getrennt. 
EnlbiUt  der  Petrolätherrückstand  noch  Seifen,  so  Hist  man  ihn  hi 
Methyiall^ohol,  füllt  die  Seifen  mit  methylalkoholiscber  Bar^i:löstmg, 
Ültriert,  kocht  die  I^arj^seifen  mit  Äthylalkohol  aus,  dampft  das  mit 
Essigsäure  neutralisiere  Filtrat  zur  Trockene,  trocknet  nn  Leuchtgas- 
strom und  nimmt  mit  absolutem  Äther  auf. 

Die  Seifen  können  höhere  und  idcdere  Fettsäuren  enthalten. 
Ob  sich  eine  Verarbeitung  auf  niedrige  Fettsäuren  lohnt,  hat  man 
aus  der  Reichert- Meissischen  Bestimmmig  (S.  66)  ersehen. 

Um  die  niedrigeren,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Fettsäuren 
zu  gewinnen,  zerlegt  man  das  Seifengendsch  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, ttltriert  die  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren  ab  und  unterwirft 
das  Filtrat  der  Destillation.  Das  Destillat  wird  filtriert,  mit  Natronlauge 
unter  Anwendung  von  Kurkumapapier  neutralisiert  und  eingeengt. 
Die  Natriumsalze  werden  mit  Silbernitrat  fraktioniein  gefällt,  die  Silber- 
salze werden  analysiert  und,  wenn  angängig,  weiter  verarbeitet. 

Zu  Trennungen  der  höheren  Fettsäuren  lienntzt  man  die 
verschiedene  Lösllchkeit  ihrer  Blei-  oder  Lithiumsalze.  Die  Blcisalze 
der  festen  Fettsäuren,  im  besonderen  derPalmitin-  und  Stearinsäure, 
sind  in  Äther  (und  in  Benzol  bei  Temperaturen  unter  8 — 12*')  fast 
unlöslich,  die  der  flüssigen  Fettsäm-en,  Ölsäure,  dagegen  löslieh*). 

Die  Fettsäuren  werden  in  atkolioliseher  Lösung  mit  Kalilauge 
tuiter  Zusatz  von  Phenolphtalein  neutralisiert,  mit  etwa  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  tmd  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
basisch -essigsaurem  Blei  versetzt.  Hierbei  scheiden  sich  die  El  ei- 
se ifen  ab.  Die  wässerige  Lösung  wird  abgegossen.  Die  Bleiseifen 
werden  mit  Wasser  gewaschen,  und,  nachfleni  das  Wasser  durch  Auf- 
tupfen mit  Filtriei'papier  möglichst  entfernt  wortlen  ist,  Im  Leuchtgas- 
strome  auf  dem  Wasserbade  völlig  getrocknet,  dann  unter  Ei-wäi-men 

t)  Ber,  d.  deiitscli.  dmiu  Ges.  86,  1123,  2im  (1903). 

«)  S,   aach   K.   Fa  lirnsteiner.   Zeitschr,   f.   Nahruiig^S'   u,   Gi^auümittel 
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niit  Äther  extrahiert.  Es  lösen  sich  die  BleisaLze  der  Ölsäure,  unge- 
löst bleiben  die  Bleisalze  der  Palmitüisaiire  uiid  Stearinsäure. 

Die  ätherische  Lösung  des  öleavu-en  Bleies  wird  mit  verdünnter 
Siilzfeilkiire  geschüttelt»  die  Ölsäure  bleibt  im  Äther,  Man  verdunstet 
den  Äther  und  reinigt  die  OltsUure  durch  Destillation  im  Vakumn. 

Aus  den  in  Äther  uiiJösliehen  Bleisalzen  gewinnt  man  durch 
Enrärmen  mit  Salzsäure  ein  Clemisch  von  PalraitiuBäure  und  Stearin - 


e)  Nachweis  und  Bestiminung  des  Glyzerins. 

Die  äußerliehe  Älinlichkeit  eines  öle»  oder  Fettes  mit  den  Tri- 
eriden   kann   leicht   dazu  veranlassen,    ein    solchea  Ol    oder    Fett 
einen  Glyzerinester  zu  halten,  ohne  daß  doch  in  Wirkltehkeit  ein 
rber   vorliegt.     Bei  jeder  Untersuchung  eines   bisher   unbekannten 
Produktes  muß  deshalb  unmittelbar  auf  (Glyzerin  geprüft,  und,  wenn 
vorhanden,  seine  Menge  l>e»timmt  werden. 

^  Zum    N  ft  c  ti  w  fi «    d  u  i?    Glyzerins    wird   das  F«tt    vorseift ,   die   Seife 

latlvT  Vcnnfidutig  eines  t^berschiisseH  mit  Salzsflure  z©rleg;t.  Man  filtriert  die 
FottiiAiireD  ab,  dimgtet  das  Filtrat  in  einer  tiefen  Schale  bei  nicht  zu  hoher  Ten»- 
prmtnr  nuf  dem  Wasaerbade  ein  und  t^xtrahiort  den  Ktiekcitaiid  mit  starkem 
AlkolioL  Das  Glyzerin  V^M  mch,  m  flhrend  die  Salze  iiii|i^elnst  bleiben.  Man  filtriert 
Ton  Jetztereni  ab  and  erhfllt  im  AlkoholrClcketand  tluB  Glyzerin,  Die^eK  erkennt 
man  an  »<*ineni  süßen  Geschmack,  an  der  Fähigkeit  KTipferhydroxyci  zu  lösen, 
. Ii  r  AI  r. .1 . ' itiörcibe ,  ssfjwie  an  der  folgenden  K  f^ a  k  t  i  o  n  v  o n  R  e i  e li  l ; 
rm,  2  Trt^pfen  g-eHtehinolzeries  Plienril  nnd  ebensoviel  Sclivvefeb 
hr  vor»icIit%  etwas  über  120'*  erhitzt,  wobei  «leb  in  der  harzartigen 
Scbuiflzp  baid  eine  braune,  feirte  Musae  bildet,  die  «ich  nach  dem  Abkühlen  mit 
pr«cht%*olJ  kannoisinroter  Farbe  in  Annnoniak  löst. 

Die  Bestimmung  des  Glyzerins  (s.  auch  S.  H2)  beruht  auf 
der  Erfahrung»  daß  1  Mob  Glyzerin  genau  1  MoL  Oxalsäure  mid  1  Mnl. 
Koldengäure  liefert»  wenn  man  es  in  alkalischer  Lusaiig  mit  Per- 
Oiang&nAt  oxydiert 

CjHeOa  +  3  Og  ^  CsjH^O^  -^  cOg  +  3  Hä^O. 
Auf   die  Ausführung  dieser  Bestimmmig  soll    hier   nicht  näher 
lugen  werden*), 

)er  Wert  dieser  Methode  ergibt  sich  aus  den  folgenden  Bei- 
spielen.  In  den  Fetten  wurde  die  Verseifungszahl  bestimmt  und  be- 
rcehnet,  wie  viel  Glyzerin  vorhanden  sein  mußte,  unter  der  Voraus- 
setxan^,  daß  alle  Fettsäuren  an  Glyzerin  gebunden  waren;  hiennit 
ie  verglichen  die  Menge  Glyzerin,  die  nach  der  obigen  Methode 
amt  worden  war. 


• 

Verseif  nngfizahl 

Glyzerin  rtu&  Verseifimgö- 
zahl  berechnet 

Glyzerin 
bestimmt 

Olivenöl 

191,8—203,0 

10,4*1—11,1 

10,22 

Leinöl 

1B4,4— 195,:2 

10,24—10,66 

9.2 

KukosOl 

270—275 

14,76—14,83 

13,9 

Talg 

196,5 

10.72 

10,09 

Kobbatter 

227 

12.51 

11,59 

•>  VgL 

Benodict-UUer, 
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Die  Zahlen  zeigen,  daß  in  den  Fetten  der  bei  weitem  größte 
Teil  der  Fettsäuren  an  Glyzerin  gebunden  ist,  und  zwar  in  Form  von 
Triglyzeriden;  nur  wenige  Prozente  können  an  andere,  hochmolekulare 
Alkohole  (Cholesterin)  gebunden  sein.  Es  stimmt  dies  im  wesent- 
lichen überein  mit  den  Ergebnissen  der  direkten  Bestimmung  dieser 
Alkohole  und  der  Bestimmung  der  Azetj^lzahl. 

Zum  Unterschied  von  echten  Fetten  seien  die  Ergebnisse  ange- 
führt, die  bei  der  Untersuchung  des  aus  der  Bürzeldrüse  gewonnenen 
Öles  erhalten  wurden. 

Verseifungszahl  Aus  Verseifungsz.  ber.  Glyzerin  Glyzerin  bestimmt 

136,5  7,47  5,05. 

Hier  waren  32 ^/o  der  Fettsäuren  nicht  an  Glyzerin,  sondern  an 
Oktadezylalkohol  gebunden,  das  öl  enthielt  neben  echtem  Fett  Ester 
des  Oktadezylalkohols. 


6«  Kapitel* 

Übersicht    Ühi^r   dio   Ti*'r-   ntid   Pf  lim  21?  n  fette.     L   Tierfette. 

2,  Ptlaiizen fette. 

Ühersielit  über  die  Tier-  und  Pfltaiizeiifette. 

1.  Tierfette, 

Von  den  Tierfetten  sind  dje  wichtigfsten  die  Fette  aus  dem  Fett- 
gewebe vom  Rind,  Hammel  und  Seliwein,  suwie  das  Fett  der  Kuh- 
milch, die  Butten 

Das  Rinder-  imd  Hamnieifett,  aueli  als  Kinder-  oder  Ihinnnrltalf^ 

bezeiehnet,  giowic  das  Schweinefett  reagieren  annähernd  neutral.    Sie 

'  liestehen  im  wesentlichen  aus  den  ( ilyzeriden  der  Palmitin-,  Stearin- 

rund  Ölsäure,  enthalten  nur  ^nnz  gerine  Men^^en  f! lieh ti^er  Fett siinren 

itmd  sehr  gering'e  llenge  ihüchstrns  0,5^  o)  Cholesterin.    I^benso  verhiilt 

sich  das  Fett  aus  dem  Fettp'welie  des  Jleiif?chen. 

Da»  Mengenverhidtnis  dtT  drr^i  Fett^itluren  weehaelt  hei  den  ver- 
iwhiedenen  Tierarten,  Ini  Besonderen  erkeimt  man  an  den  Judzahlen 
Lder  folgenden  Tabelle  das  Sehwaniken  der  Ölsäure  und  sielit,  thiß 
[von  dem  Gehalt  an  ihr  die  Konsistenz  des  Fettes^  der  Schmelz [ninkt, 
rahhAn^,  Hammel-  und  Rindslalg  endialten  weiiif^er  Ölsäure  und  sind 
I  hiirter  als  Schweinefett, 

Aber  aueii  1km  derselhen  Tierart  wechselt  die  Zusammensetzung 
fdes  Fettes;   ja  sogar   in  dem  Koi*jhm*   ein  nnil  dessellien  Tieres,  zeigt 
'  das  Fett  in  den  verseldedejien  Körf^ergegenrlen  gewisse  Verschieden- 
heiten.    Das  Fett  des  Netzes  und  der  Eingeweide   vom  Schweine  ist 
hürter  und  bat  eine  kleinere  Jodzahl  als  das  der  Haut. 

S  e  h  w  e  i  n  e  f  e  1 1. 


,   Spezi  f. 

f  ^  1  Gewicht 

Fett  von        I      (j^j 

100«  C 


Sc hmolzp linkt  der  Jocjzahl  der 


Fette    I  Fettt^iliu-en  I     Fette     Fettsäuren 


Freie  Sfiure 

bt*reclinet 

&h  OleStire 


,  Rdfken 
[  Kiof e 
|K«t< 


0.8607 
0.8590 
0,8-^88 


83,8    ,       40 
43,2    I       43,2 
44^    I       42,9 


60,6 
52,6 
53,1 


045s 

0,163 
0,360 
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Übersicht  aber  die  Tier-  and  Pflanzenfette. 
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Eine    ähnliche   Zusammonsetzuiijj^   wie   dw   Fette   von   Bchweinp 

Rinri  und  Srhal  zeigen  aiieli  die  Fette  von  Hund,  Fuchs,  Katze,  Ka- 
tifnehen«  Kel»,  Hirsch  usw.,  femer  die  Fette  der  Vögel:  Ganö,  Huhn 
Oäw.  Auch  sie  enthalten  wesentlich  die  Glyzeride  von  Stearinsäure, 
Palmitinfiäui'e  und  OlsÄiire  in  wechselnden  Mengen» 

Eine  besondere  Stellung  ninnnt  unter  den  Tierfetten  das  Fett 
der  Milch,  die  Butter,  ein  *).  Sie  enthält  zwar  auch  aln  wesentliche 
B«&tAndtciie  die  Glyzeride  der  Pahnitin-,  Stearin-  und  Ölsäure, 
daneben  «her  etwa  10 — 12**/o  iiüehtige  Fert«iluren  (Essigsäure,  Butter- 
8ättre,  Kapron-,  Kapr>d-  und  Kaprinsäure)  sowie  Laurin-,  5Tyrislin-, 
vielleicht  auch  sehr  kleine  Mengen  von  Arncbinw^iure,  Der  Gehalt 
an  flüchtigen  Fettsäuren  gibt  sieh  zu  erkennen  in  der  Reiehert- 
Bf  171  sst sehen  Zahl,  die  bei  der  Butter  viel  höher  ist,  ah  liei  alk^n 
anderen  Tierfetten.  Denientspreehend  ist  auch  die  Heb  ner -Zalil, 
welche  die  Menge  der  nicht  in  Wasöer  löslichen  Fettsäuren  angibt, 
geringer  und  die  Verseifungszahl  wegen  des  geringeren  Molekular- 
gt?wicht^  der  Fettsäuren  größer.  Von  den  festen  Fettsriuren  scheint 
8icarinsilure  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  zu  sein. 

Diese  Unterschiede  sind  praktisch  von  gi'oßer  Bedeutung,  da 
Bits  wie  bereit**  erwähnt  (Ö.  r»7),  die  Möglichkeit  gewähren  Butter 
Ton  ihren  Ersatzmitteln,  besonders  der  Margarine,   zu  unterscheiden. 

Einer  viel  größeren  Mannigfaltigkeit  als  bei  den  Tierfetten  be- 
llen  wir  VM^i  d»*n   F*fla]izriif>'ttrn. 


2.  Pflanzenfette. 

a)  Feste  Pflanxenfette, 

Eine  Reihe  von  Pflanzenfetten  ist  fest  und  zeigt  in  ihrer  Zu- 
«aminensetzung  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende  Ähnlichkeit  mit 
den  Ti«*rfetten.  Solche  Fette  werden  deshalb  auch  zu  Speisefetten 
vitrarbt^itet. 

Palmöl,  das  Fett  aus  dem  Fruchtfleisch  der  Palmen  Elaeis 
guineensis  und  melanococca  besteht  hauptsächlich  aus  Palmitin  und 
Olein.  es  enthält  daneben  noch  kleine  Mengen  der  Glyzeride  von 
Stearinsäure  und  Linolsäure, 

Kakaobutter,  aus  den  Samen  von  Theobronia  Cacao,  enthält 
etwa  40  Vo  Stearinsäure,  gegen  2C/q  PaUnitinsäure  und  Arachinsäure, 
807»  Ölsäure,  6**/o  Lmolsäure  u.  a. 

In  dem  einen  von  diesen  beiden  Fetten  überwiegt  also  die 
PalmitlnBäure,  in  dem  anderen  die  Stearinsäui'e,  Niedrigere  Fettsäuren 
enthalten  <liese  ebensowenig  wie  die  gewöhnlichen  Tierfette.  Dagegen 
bQden  Hüchtige  Fettsäuren  charakteristische  Bestandteile  des  Palm- 
k^m-  und  Kokosnußöls. 


1)  Fette  d.  Fraaenmildi  s«  W.  G.  Kuppel,  Zeit«dir  f.  ßtoK  Sl.  1  (1895). 
&  L«re«,  Zeitachr.  f.  physioL  Chem.  1»,  3tS9  (1894), 
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Cbersidit  llber  du*  Tior»  und  Pflanzenfette. 


l*almkernöl,  aus  den  Kernen  der  Palmfmelit,  enthält  ahn- 
\M{  tlt»r  Kuhbutter  Ka|*rybäüre,  Kapiinsäur*',  Launn^^änre,  Myristin- 
Hihtre,  Pahnitinsllure,  wohl  aueh  Steariiiyäiire  und  Ölsäure.  Die  Menge 
der  OlHiUire  betrügt  12 — 20**/o  des  Fettes,  die  Men^e  der  Pahnitin- 
Hl\ure  und  8tearinsilure  ist  nur  gering,  es  scheint  Laurinsliure  zu 
ii*>ern'ie^eTi. 

Kokosiiußö  i,  aus  den  getroekneten  Kernen  von  Cocos  nuei- 
U'vn  \un\  Cueos  but^Taeca  (Copraj  hat  eine  ähnliehe  Zusammenijetzung" 
wie  thiH  Pidnikemöl. 

Feste  Pflanzenfette, 


KiiltüiifHtHi'r 

|*l*fllllM'l'H^t|     . 


Spe- 
zitisches 
ifinvieht 
bei  W 


igSiiS  ^(^^^»"1*'!^-    Star 


piiiikt 


pumt 


I 


0,920 
0,950 


0S2i\      — 

0.952|  46-48 
-         '     36,5 
0.9i*6      I     33,5 


I 

28^84  121-27 
23-30  ^23— 24 
20-^28    14r-23 


Ver- 

seifiings- 

zahl 


Jodzahl 


Reichort- ' 

Mi%sh 

zahl 


201-2051    53-57    0,74-1,87 
192—202  32,8—41,7   0,2-0,83 


Helmer- 
s^hl 


242-252 

250-260 


10-17 
8,2'  10 


5,0^6,8 
6,6-^8,4 


I 


94,2-97' 

94.6 

914 

82,4—904 


b)  Nicht  trockneiiile  PIlaDzeiiÖle. 

Die  nicht  troeknenden  PHanzenöle  endiahen  als  wesentlichen  Be- 
hfiitidleil  Öhdn,  Die  Menfj^e  der  festen  Fettsäuren  ist  g'crin^.  Stearin- 
Mjiui'r  fi*hlt  ganz,  wie  im  01i%*en-  oder  MandehVl,  oder  ist  nur  in 
giTinger  Mi'Uge  vorhanden.  Pahnitinsäure  tindet  sich  im  Olivenöl  in 
vu  i'fiMrlndt^r  ^iengts  im  lüiselnulir»l  zu  i^twa  9  ^/o  (neben  l®,i  Stearin- 
Njhin*  luid  85%  Olsilure).  Ulv  Olslnire  kann  aber  ideht  die  einzige 
injgi'HiLUigte  Haure  dieser  Ole  sein,  da  die  Joilzahlen  ziun  Teil  höher 
lii'geu  aSn  die  deö  Trioleins  (8H,2),  Es  soll  sieh  denn  auch  im  OliveuiU 
him\  AriiehisAI  noch  IJnohsRure  linden,  in  erstereni  bis  gegen 
tU'V  Olnibtre,  Das  AraehisAl  enthalt  Araehinsänre, 
lejehl  j*neli   1 1 y|H>gaeasfiure,  Cigll^^iO^. 

Die  Ole  endiahen  ü,ö-  1,5**M>  .,Phyt08teriu",  d.  h,  hochmolekulare 
Alkohole* 


C^„lI^ßO^  und  viel- 


Nfeht  froi'kniMHle  Pflanzenole. 


(h' wir  hl      llmniiO»r-l 

Hirt,  hol  40** 


|Hinkt 


Ter-    I 
seofongsa-  Jndzalil 
sahl     I 


Rdchert- 
Meiäsl- 

zabl 


ftiriHblltl  . 


üMH    O.tdUiUil- 
I        04»07       1        - 


117    tMM9 


bu 


If  9biÄ-  618^-203    78-98 
I  ^  166     I     10b5 

-  198     191,6   96,4 

10  Im -21  189-195    93-102 
lObirt-  20  187-197    84-90 
-f  Sbif-  g  186—1971   83-101 


Hohner' '^ 
zalil 


PHamenfotre 
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c)  TroekEeiide  IMlanzetiüle. 

Die  \%*ichtigsti3  Kigensoluift  diei?er  Ole,  der  »le  aii(*b  ilir*^ii  t^roßori 
Wert  für  die  Technik  venhuikeu,  ist  die,  daß  «ie  inelir  odor  wein^er 
iM^in^Tig^  Bauerstoff  aus  der  Liift  »mzii^Iren  und  hierbfü  unter  Wanne- 
rurwriekeluii^  verharzen.  Ein  Tropf<»n,  tleii  iiiaii  nuf  einer  (Jhisplatte 
an  der  Luft  liegen  laßt,  tröi-knel  sehneller  oder  hiiigsanier  zu  eint^ni 
dttrcbsiohti^Gn  elastihchen   IliUitehen  ein. 

T  r r>  V  k  n  e  n  d  e  r  f  1  a  n  z  e  n  5 1  e. 


Spezifii*ehos 

Bre<rhiitiga- 
6XDon«at 

Er- 

Vi^T- 

l^Mrli.Ml- 

U.A 

Gewicht     :  im  tJutter- 

starniiiga- 

fioifiuigs- 

JotlzaJÜ  .  Mülml   ,  '^'^Z'' 

^*  ^^    ^     Imüt.bei40'« 

|nmkt 

aahl 

suhl 

£mHUI 

Ldnöl*)     .     . 

110,931-^0,987 

74,5 

-25  bis  27 

190-195 

r 

160 

=202 

"" 

96.5 

Timgöl')    .     , 

0,93^0,985 

"17 

190-211 

149- 

-166;       - 

96-06.6 

0,930 



~20 

191,8 

149- 

-159;  2,0-3^ 

9L9-93,6 

W«iin£0U    . 

'i0,925-0,9ai        ^ 

-15biB27 

190-193 

140- 

-1S7        - 

^^ 

1  0,925-a926,  64,8—68 

—12  hiR  27 

189-197 

143- 

-148      0,00 

95,4 

MohnOI«)   .    . 
Sott&eQ- 
blanianiSl 

0,924-0,927       63,4 

-18 

192-198 

133- 

-I4:i      0,00 

94,9-95,4 

0,924-0,9^6)       - 

-16  bis  18 

188--19^ 

120 

135       - 

- 

Ol  iQi  Bunen 

■ 

v.Piiiii»Pi09ii  1       0,925 

-18 

191,3 

118,9- 

-120 

— 

—^ 

i)  Aus  Snuien  von  Linum  usitntis.siiiiuiiK 

*>  Ang  Satn^ti  von  AU^uritis  cnrd;itii  inid  tnolnccjitia. 

i)  An»  Samen  von  CaiiabU  Äaliva. 

<)  Aus  Samon  vod  Hidiiiiidiu^  sniuui^. 

Diese  Eigenschaft  verdanken  die  CMe  ihreai  Gehalt  an  un^^a"- 
frittigteu  Fetti»äuren,  die  zui^  Linol-  und  Linolensilurereihc  (S.  45)  ^elu'ireu. 
Ilie  Jodzahl  ist  eine  puiz  hesonilery  hohe,  viel  li5her  als  bei  den 
iiieht  troeknenchni  Ölen.  Die  Meog-e  der  Ölsäure  ist  nur  gering. 
lU*hn  Leinul  l>etragt  s;ie  etwa  l"/ü.  Autdi  you  den  festen  Ftittsäuren 
^  eoUialt^^n  diese  Ole  nur  geringe  Giengen. 

Daa  Tungöl,   aus  dem  Samen   der   in   China  und   Japan  hei- 
chen  Aleuritis  eordata,  enthiUt   eine  ihm   eigenttindiche  SRure,  die 

der  Linulsäure  stereoisonier    und   fest    ist,   di»*    El  eonia  rgari  n - 

ilore,    CigHigOj.     Auch    diese   Ole    enthalten    kleine    Mengen    vun 
PliTtosterin, 


d)  Itatbtroektteiide  PHanzenole. 

Die  halbtrueknenden  pflanzlichen  Ole  hestehen  überwiegend  aus 
den  rfl>^eriden  der  Ölsäure  und  Linol säure.     Linolensäure    läßt  sieh 
ihnen  nicht  nachweisen.    Hieraur  lieruht  es,    daß  sie   nur  langsam 
nd  tmvollkoomien  vei'harzen.     N(d>en  den   flüssigen  Fettsäuren   ent- 
sie  ancli  fest«  Fettsäuren  (^Pahuitijisüurü  und  Stearinsäure). 
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Übersicht  Über  die  Tier-  nnd  Pflanzenfette. 


Das  Maisöl  enthäJt  bin  2^/o  Lezithin  und  Sitost^rinj  Baum- 
wollHHmt*nöl  mul  Sfsaiin''»!  bis  IJJ 'Vo  Ph\^üötcrin  n.  ähiil. 

B u  u  m  w  ü  1 1  s  a  m  e  !i  -  mul  8 e  s a  m  ö  l  tmthaitep  außerdem  in  gfi- 
riiiger  Meng(^  Stoffe,  die  eliarakteristisehe  Reaktiont^n  g-ebcn,  welche 
fUr  den  Naehiveis  dieser  öle  %on  gixißer  Bedeumii^  mnd, 

Hwlphens  ReaktioTi  zum  Nach  weis  vrm  Baainwollonsamenrd. 
1  3  i'vui  d<^ft  ()U  werdi^n  in  dem  ^U'idien  Vulumen  Ämyhilkohol  gelöst.  Hiencu 
wi'rd«*ji  I — 3  LHMii  S('Inv(*h>lknhIofiBtoff ,  wt'lchor  1"^  Schw^'felblumeii  in  Lösimg 
♦*iithfth,  lnnznp*M*Ut.  Dai*  Heajü:<'nf*mhr,  wfr'lcheHi  das*  GcniiiiiL'h  oiithalt,  wird  dann 
in  ftiedentlets  Wasser  gehraelit  und  darin  eine  Zc^itlang-  gehaltetu  Der  Schwefel* 
k«>hlenst<iff  vprdanipft  und  im  Laufe  van  5—15  Minnteii  gibt  BaumwoUensamenÖl 
eim^  tiefrfite  FArhung. 

B  a  u  d o y  i  n I*  Fr  o b e  z u tn  Nachweis  von  S e 8 a in  5 i  ^lan  bringt  in 
ein  Probierrohr  OJ  rem  einer  2",,o  alkoholischen  Furfnrnllrtsung»  tM'txt  5 — !0  eem 
di-^  zu  prüfenden  Öls  und  dji8  gleiche  Volumt^n  Saki*li,ure  (spez.  Gew.  1,19)  liinzu, 
Ki'ltüttelt  krflftig  um  und  hllit  abi^itzen.  Bei  Anwesenheit  von  Sesaniöl  nimmt  die 
wUsserige  lijt^un^  r*ine  piirpuirote  Fitrbung  an. 

Das  KübiU  imd  andere  Ole  von  Kru^siferen  eiithnheTi  Eruka- 
Käure,  CgjjH^gOg.  Sie  scheidet  sich  beim  Sttdien  des  Ols  als  Tri- 
«^ruziii  ab.  Aueli  das  feste  Glyzerid  des  Kapu2inerkret?senö]H  ist  fast 
reines  Trieniziiu  Das  Rüböl  enthält  fenier  noch  Rapinsäure,  C,j^Hj^Oj 
und  vermotlieh  noeh  stärker  ungesättigte  Säuren.  Die  Menge  des 
Phytosterins  u,  a.  beträgt  0,5 — 1,0  7«* 


Halbtrueknende  Pflanzenöle. 


Gewicht 
bei  15" 


Er- 


Ver- 


exponent  .  ,  ,    ,     ,  , 

im  Butter*     stamingg-     seifimgs-  Jodzahl 


Reichert- 
Meiäsl- 


Hehner- 
zrthl 


MaiBÜl    .    . 
Baomwollen- 

samenöl  . 
Se^amöl  .  . 
Rühöl      ,     , 


0,921-0,923 

0,922^0,930 
0,923-0,924 


_       L^iobiB -301188^193 


58,4     I 

50,2—59,5 

10,915-0.917,583-59,2; 


a-4"  1191—196 
-öliitfe'»  ,188—193 
-4  bis  6"    ,167-179 


111-130  0,3—4,3  92,2-95,7 

101—117  —  96,9—96,2 
103-115  1,2  (95,6—95^ 
94-105  0,0-0,8  94,5-96,8 


e)  KrotoiiUl  luid  Rizinusöl. 

Wegen  ihrer  nie^llzinischen  Bedeutung  und  ihrer  eigenartigen 
chemiseben  ZuBunimensetzung  seien  erwälmt  das  Ki'utonöl  und  das 
Rizinusöl , 

Das  Krotonöl  wird  erhalten  aus  den  Samen  %'on  Croton 
tiglium,  einem  zu  den  Eupborbiaceen  gehörenden  Baume,  der  iu  Ost- 
indien und  auf  den  Molukken  einheiniiseh  ist.  Das  öl  hat  einen 
unangenelunen  (xerueh  und  (Tesehmack  und  wirkt  als  Ktarkes  Abführ- 
mittel. Im  Gegensatz  zu  Rizinusöl  löst  es  sich  ziemlieh  leicht  in 
Alkohol  und  in  jedem  Verhältnis  in  Petrolllther. 

Spez.  Gewicht  bei  15^      0,937-0,942        Jodzahi  102-109 

Brechungftexpoiient  im  Reifhert-MoisBlzahl       12,1— 13»6 

Butterrefraktvuueter  bei  40"    68  Hehnerzahl  88,9-89,2 

Erst;*rrungspuükt  — 7* 

Veraeifiingö^ahl  198—215 


Pflanzenfette.  79 

Das  öl  zeichnet  sich  hiemach  durch  einen  Gehalt  an  flüchtigen 
Fettsäuren  und  eine  hohe  Jodzahl  aus.  Als  erstere  sind  nachgewiesen 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Valeriansäure  (s.  S.  41).  Von  festen 
Säuren  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure  und  Laurihsäure, 
von  ungesättigten  Säuren  Tiglinsäure,  angeblich  auch  Ölsäure.  Das 
purgierende  Prinzip  ist  noch  nicht  genau  bekannt.  Es  scheint  eine 
leicht  verharzende  Ölsäure  zu  sein.  Ob  diese  gleichzeitig  die  Sub- 
stanz ist,  welcher  das  Krotonöl  seine  entzündungserregende  Eigen- 
schaft verdankt,  ist  noch  näher  festzustellen.    Krotonöl  dreht  rechts. 

Das  Rizinusöl  stammt  ebenfalls  aus  dem  Samen  einer  Euphor- 
biacee,  dem  ursprünglich  im  südlichen  Asien  einheimischen  Ricinus 
communis.     Die  Konstanten  sind: 

Spez.  Gewicht  bei  15»        0,959-0,968  Vereeifungszahl  177—186 

Brechnngsexponent     im  Jodzahl  81 — 90 

BatterrefraktometerbeiiO»     65,5  Reichert-Meiselzahl  1,1 

Ejrstamingspankt  — 10  bis  —  12® 

Das  öl  ist  besonders  dickflüssig  und  dreht  stark  rechts.  Es  ist 
ausgezeichnet  durch  sein  hohes  spezifisches  Gewicht  und  seine  Unlös- 
lichkeit in  Petroleumkohlenwasserstoffen.  Es  besteht  aus  Triglyzeriden 
der  Rizinolsäure,  C18H84O8  und  der  ihr  isomeren  Isorizinol- 
säure. 

CH,(CH,)5CH(OH)CH:CH(CH2)7COOH 
Rizinolsftore. 

Es  enthält  femer  geringe  Mengen  Stearinsäure  und  bis  1  ®/o  Di- 
oxysteannsäure,  vermutlich  auch  noch  stärker  ungesättigte  Säuren. 
Der  Gehalt  an  Oxysäuren  bedingt  die  sehr  hohe  Azetylzahl  von 
etwa  150.     An  höheren  Alkoholen  enthält  es  0,3— 0,4®/o. 


T>  Kapitel. 

Physiologit'  tle»  Fi?ttoi*,  L  Bildung^  des  Fette»  in  der  PAftiizf»  mi<]  im 
Tior  nns  Koli!i'hydrjitiMi.  2,  CIht-^uu^»'  von  Null nin^i^fi^tt  in  thu^  Fettgo\\(VlM^  und 
die  Or^snio  von  Tieren.  Bildunt;  v«hi  Fett  nns  Kiweifi?  r^i.  Ver^liHch  d(\-!  Fettet* 
iioniifil  ernJlhrtHr  Ti+'n-  mit  der  Ri*s(')]«fl<^idieit  iliriT  Nidiriiiitj!:,.  4.  Fermentfitive 
St>iiitiinji;  der  Fette  im  Dsiniikjmal,  ihre  Binleutnnp  für  die  Aufnahme  des  Fi^tteB 
durch  das  Daruiepithel.  Svnthepe  tier  Fette  suis  Fetts^iuren  in  der  DfirniHcldeiiii* 
haut.  5.  Aufnnhriie  des  f>tt««j^  durrli  nndere  tierisrhe  tirul  pdanzliclie  Zellen, 
(i    Der  Abbmi   tler   Fette   im   Or;^JUU.'Jnuis. 


Physiologie  des  Fettes. 

1.  Bildung  des  Fettes  in  der  Pflanze  und  im  Tier  aus 
Kohlehydraten. 

Bfi  der  Beschreibung  der  Fette  liabeii  wir  gesellen ,  dnti 
PrtaTizenfette,  welch«'  iti  *ri'öli*'rer  Menge  trtdndi^fli  gewonnen  werden, 
ati8  »Samen  und  Früelil<'n  herstamnien.  Die  Sinnen  können  50 — f»0  **/o 
Uirer  Sulistanz  an  Fett  enthalten.  Das  Fett  ist  hier  als  Reserve- 
niaterial  angehlluft  und  findet  l>ei  der  Entmekelung  des  Embryo 
unter  Mitwirkung  von  FerinentiMi  tin*l  stickstoffhaltigen  Substanzen 
seine  Verwendiuig  znni   Aufliau  der  Pflanze. 

Seltener  lindet  .sieh  Fett  in  nnsehidfeln^ren  Mengen  als  Roser\'e- 
materiid  in  den  nntei^irdi.scben  Ttdlen  (h-r  Pflanze,  in  initerirdisehen 
Stännnen,  Wurzeln,  Knüllen  oder  Zwiebeiru  Auch  beoliaehtet  man. 
dtül  in  inanelicn  Bäumen  (Linde,  Birke,  Kiefer)  wilbreiid  der  Wiuter- 
ruhe  sieli  Fett  bildet ,  das  dann  mit  dem  Friilijalir  wieder  ver- 
schwindet. Kleine  Älengen  von  Fett  findet  nnin  aber  wohl  in  jetier 
lebensftihigen  Zelln.  Da,  wo  sich  das  Fett  als  Res<-rvestoff  in 
größenm  Mengen  anhriuft,  ktnni  mtm  vielfach  nachweisen,  daß  es  sieh 
auf  Kosten  vorher  vorlnnidentn'  Kuhlehydrati-  geldldet  hat,  und  auch* 
wo  es  mit  eintretendem  Vi^rlu'aucb  verschwindet,  soll  nach 
der  Botaniker  eine  Rückverwandlmig  in  Kohlehydrate  erfolgen. 

Auf  fliese  Beziehung  zwischen  Fett  und  Kohlehydraten  wei*den 
wir  nach  Besprechung  der  letzteren  noeh  eiinnal  zurückkonnnen. 
liier  liandelt  es  sicli  für  uns  nur  darum  zu  lu'tonen,  daß  in  der 
Pilönze  Fett  mit  Sicherheit  ans  Kohlehydraten  entsteht,  vielleicht 
sogar  ausschließlich.  Demi  eine  Bfldimg  iUnilich  der  der  Kohlehydrate 
durch  Assimilation  von  Kohlensäure  in  den  Cidorop lasten  wäre  zwar 
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immerhin  denkbar,  tsr  aber  bisher  nicht  nachgewiesen.  Man  findet 
öl  in  grtlneii  BläUeni,  doch  konnte  mnji  auch  hier  seine  Entstehung 
aoi*  Kohlehydraten  mehr  als  wahrscheinlich  machen'). 

Die  Fähigkeit,  Fette  aus  KoMehydraten  zu  bilden,  besitzt  auch 
das  Tier^), 

Dies  wnrde  an  verBchiedenen  Tierarten  (Schweinen,  Hunden, 
Oflateii)  dTirch  Füttemngsv ersuche  festgestellt.  Die  Tiere  erhielten  nach 
formngegangenem  Hunger  oder  naeh  einer  unzureichenden  Futterung  mit 
Eiweiß,  durch  welche  d^^r  Fetthestand  auf  ein  Minimum  herahgedrüekt 
worden  war,  eine  Nahrung,  die  möglichst  fettann  war  und  die  not- 
wendigen Mengen  von  Eiweifi  n<'l)eu  ühen-eichlichen  Mengen  von 
Kohlehydraten  enthielt.  Es  sammelten  sich  hierbei  Mengen  von  Fett 
im  Körper  an,  die  nicht  von  der  kleinen,  in  der  Nahrung  enthaltenen 
Menge  Fett  herstammen  konnten.  Solche  Mastversuche  wurden  schon 
1844  von  Persoz  an  Gänsen  bei  Fütterung  mit  Mais  angestellt.  Auf 
«ie  stützte  sich  Liebig,  als  er  die  Bildung  von  Fett  aus  Kohle- 
hydraten vertrat.  Später  waren  es  besonders  Mastversuehe  an 
Schweinen  und  Gänsen,  in  denen  die  Bildung  von  P>tt  aus  Kohle- 
hydraten bewiesen  wurden.  In  einem  Versuche  von  Weiske  und 
WUdt*)  erhielt  z,  B.  ein  Schwein  bei  FtUterung  mit  I^eie  und  Kar- 
toffeln in  102  Tagen  14,:^  Kilo  Eiweiß,  0,57  Kilo  Fett,  142,3  g  Kohle^ 
bydrate.  Im  Köq>er  zurückgehalten  wurden  1,2  Kilo  Eiweiß,  n5,l 
Kilo  wiu'den  zersetzt.  Unter  dem  Einüuß  dieser  Kahrung  waren 
al»er,  wie  sieh  ans  dem  Vergleich  mit  dem  Fettgehalt  von  2  Schweinen, 
dl<f*  mit  dem  Versuchstier  vor  Beginn  des  Versuches  gehungert  hatten^ 
ergab,  6,14  Kilo  Fett  im  Koi^jer  abgelagert  worden.  5,57  Kilo  Fett 
mnfiten  also  entweder  aus  den  zersetzten  1S,1  Kilo  Eiweiß  oder  aus 
den  Kohlehydraten  entstanden  sein.  Ersteres  ist  aber  nicht  anzu- 
mdrtnen,  da,  wie  wir  noch  kurz  erwähnen  werden,  eine  Fettliihlmig 
hns  Eiweiß  bisher  ühorhaujit  noch  nicht  einwiesen  ist.  Auf  keinen 
Fali  kann  sie  so  beträchtlich  sein,  um  die  Entstehung  so  großer  Fett- 
mengen  zu  erklären.  Es  bleibt  tüso  nichts  anderes  übiig  als  anzu- 
nehmen, dafi  die  Kohlehydrate  das  Material  waren,  aus  dem  sieh  das 
Fett  bildete. 

2.  Übergang  von  Nahrnngsfi^tt  in  das  Fettgewebe  und  die 
Organe  von  Tieren. 

Neben  der  Fähigkeit,  Fett  aus  Kuhlehydraten  zn  bilden,  besitzt 
46r  Organismus  der  Tiere  in  hohem  Maße  die  Fähigkeit,  das  Fett 
'it&r  Nahrung  zu  speicheni.  Er  besitzt  in  dem  Fettgewebe,  das  sich 
unter  der  Haut  imi  und  zwischen  dem  Muskelgewebe,  sowie  in  den 
FftJten  d*^s  Peritoneums  befindet,  und  aucti  im  Knochenmark  Organe» 
in  denen   große  Mengen  VL»n  Fett  angesanimelt  werden   können.     Ist 


1)  Vgl.  z.  B.  Pnul  Fleiliig,  Ühvr  die  physiolog.  Bedeatcuig  der  ölartigen 
£aiichlüs»<3  in  dor  Vancheri»,     Inrtiig.-Dirtfl,  B»^*n  19O0, 

i)  X  Mnnk.  Vir»>how8  Archiv  101,  91.  B.  Schulze,  Üher  Fettbildung 
im  Ti«kre*     Inang.-DtKfl.  TQhiiigon  1881.     Daselbst  auch  Literatur. 

»)  Zf*tt«chr.  f.  Biol.  10,  L 
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die  Nahrung,  die  dem  Köi*per  zugeftihrt.  wird,  eine  imzureichende.  m 
verseh windet  tua^  ihnen  das  Fi'tt,  ist  sie  UH'lir  als  jinsreielieiid  für  die. 
angeniilickliehen  Iiedürt'nit?t>e  de^  Organismus,  .so  wird  von  den  Be- 
stantUi'ileii  der  Nidimng  in  erster  Linie  dn^  Fett  einj^espart.  Wir-  in 
der  PrtiUize  kann  also  auch  im  Tier  das  Fett  als  „Heaer\'estüflf" 
wirken. 

Der  Beweis  hierfür  läßt  sich  In  der  scddaf^endsten  Weise  auf 
geradem  Wege  erhringen,  Fiat  man  durch  Hanger  uder  unzureichende 
Ernährung  das  Tier  gezwungen,  das  iu  den  Depots  gelegene  Fett  zu 
verbrauchen,  so  lassen  sieh  diese  leicht  mit  veröchiedenen  Fetten 
füllen. 

Nachdem  schon  R  a  d  z  i  i\  j  e  w  s k  i  ^)  im  Lahoratorinm  von  W. 
Kühne  gezeigt  hatte,  daß  Küliöl  und  sidiist  gefütterte  Erukasäure 
als  Fi*t1  im  Fettgew cl>e  aligelageit  wird,  fütteite  Lehedeff-)  im 
Laboratorium  von  E.  Saikowski  einen  stark  abgemagerten  Hund  mit 
Leinöl,  einen  anderen  Hund  mit  Hammelfett  und  konnte  zeigen,  <lali 
bei  dem  einen  ein  dem  gefütterten  Lein^^l  sehr  ähnlichey  Ol,  bei  d<^m 
anderen  ein  mit  Hammeltalg  fast  ideiuisches  Fett  im  Fettgewebe  ab- 
gelagert worden   war. 

Der  Kübol versuch  wurde  von  J.  Munk^)  wiederliolL  Das  ab- 
gelagerte Fett  war  ein  Ol.  das  nur  etwa  12,5  *Vo  feste  Fettsäuren  ent- 
hielt, während  nnrmaley  Hundefett  mehr  oder  weniger  fest  ist  und  in 
dem  von  Munk  untersuchten  Fall  etwn  28,8 "/o  feste  Fettsäuren  ent- 
hielt. J.  Munk  versuchte  auch  ebenso  wie  vor  ihm  Radziejewski 
die  für  das  RüIjöI  so  ebaraktenstische  Eruka säure  nachzuweisen.  Es 
gelang  auch  ihm  dies  nicht  vollkommen,  weini  er  selbst  es  auch  ffir 
mizweifelhaft  hielt,  dati  die  von  ihm  isolierte  Säure  wesentlich  aus 
Erukasäure  bestand. 

Das,  was  R  a  d  z  i  e  j  e  w  s  k  i  und  M  n  n  k  nn't  dem  Nachweis  der 
Erukasäure  erstrebten,  nämlich  ilie  Charakterisierang  des  Fettes,  läljt 
sich  in  einfachster  Weise  durch  Fütterung  mit  Sesamöl  etTeicht^n. 
Sesamül  gibt,  wie  oben  erwähnt,  die  sehr  charakteristische  Bau 
douinschc  Reaktion.  Diese  Reaktion  zeigt  nach  Beobachtungen  vnn 
F.  Röhmann*)  in  der  ausgesprochensten  Weise  auch  das  Fett  eines 
Hundes  oder  einer  Gans,  die  man  nach  vorherigem  Hungern  unter 
Beigabe  von  Se.sam^l  gefüttert  hat.  Das  abgelagerte  Pett  ist  tm^hr 
oder  weniger  flüssig. 

Auch  durch  die  Veränderungen,  welche  Schmelzpunkt  und  Jod- 
zahl  des  Fettes  im  Fettgewebe  in  Abhängigkeit  von  der  Art  des  ge- 
fütterten Fettes  erfahren,  läßt  sich  die  At>lagening  des  Nahrungsfeties 
vor  Augen  führen.  Es  seien  nach  Versuchen ,  die  G.  Rosen  feld 
an  Hunden  anstellte,  die  folgenden  Zahlen  angeführt: 


1)  Yirchowfl  Arch.  4«,  268  (1868). 

a)  Cmtr«lhL  f.  med.  Wis8.  1882,  S.  129.     Ardi.  f.  d.  gea.  Physinl.  51.  IL 

8)  Virc'liowft  Archiv  9&,  415  (1884). 

*)  Beitrage  z,  chom,  FlivsioL  ii.  Päth.  5,  128  (1904),  Albert  Eineck«3, 
Über  Bedohungen  z^vischeu  Nftliruagsfett,  Kuqji^rfett  und  5Iilclif*>tt.  Inaug.-Didä,, 
BreeJaa  1003. 
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Schmeljspankt 


J  n  cl  z  a  li  i 


der  Fettnäurcn  Im  Fett  vom 


Kolilohydrat«' 
HMiimeltalg 


Futter 


Fettgewebe 


Futter        Fett^ewebt* 


8,r> 


3ö— 3«) 

4fi— 48 
27,5^20,5 

E«^  hätte  i^icb  also  die  Beselmffeiibeit  des  abgelageil^n  Fette» 
im  Sinne  (Ivs  ^efüttenen  Fettes  geRiidert. 

Bei  sjlugeiuleii  Tieren  gebt  da*  Fett  der  Nahrung  auch  in  die 
MDch  ölier.  Fütti*niiig  mit  Leinöl  oder  Kokosbutter  äiulert  die  Juil- 
sah]  im  Simie  des  gefütterten  Fettes*).  Naeh  Fütterung  mit  SesaiuiVJ 
siHgt  die  Mtlch  der  iM'treffi-ncbni  Kühe  die  Sesamreaktiüii. 

Atieh  in  andere  Organe  kann  gefüttertem  Fett  eindringen,  wie 
lüut  Beis|del  der  Bürzeldrüae  lehit.  Nach  Fütterung  mit  Seeamril  ließ 
sieh  in  c!»*r  Drü»e  und  ihrem  Sekret  niittebt  der  Band  ouin  sehen 
Üeakfion  Scsamöl  nachweisen. 

Wenn  nun  auch  die  FetU-  der  Nahrung  in  den  (Jeweben  des 
KiVrpcrs  abgelag^^n  werden,  su  können  sir  doeh  auf  di-m  Wege  zn 
dt^u    AblagertmgsstHtten  gewisse  Veränderungen   erfahren. 

Da»  kann  schon  der  Fall  sein  während  der  Resorption,  indem 
jlilfi  einem  (teniisch  der  verschiedenen  Glyzeride  die  leichter  schmel- 
1*1   *  fineller  resorbieit  werden.     Arnschink*)  z.  ß.  fand,    »biß 

V.  urin  imr  0     14 '*/o,  von  Hannuelt^Ig '.>2,5  ®/o,  von  Schweine- 

Ml  •*!  "o  i*e»orbiert  wurden.  Im  VergU'irb  hiprzu  ist  es  bemerken» - 
werty  daß  8(?lbftt  ein  Fettgemiscb,  desöeu  Sclimelzpunkt  höher  liegt 
jiIk  die  Temperattu*  des  Körpers,  z.  B,  das  Fett«äuregemi»ch  aus 
UiinitnHtiilg  mir  einem  Schmelzpunkt  von  über  50®  noch  verliältnis- 
mUig  gnt  resorbiert  wii'd')* 

Kine  ähnliebe  Veränderung  könnte  auch  nach  der  Kesorfition 
Hnireten,  wenn  die  einen  Glyzeiide  Hclineller  ab  die  anderen  ami- 
müirrt  und  verbrannt  werden.  Eis  muß  auffallen,  daß  die  Fette  der 
groftt*n  Ptiunzenfresser  verhältnismäßig  ann  an  Olsöure  eind.  Ihre 
Nahrung  i^  sehr  fettarm,  aber  reich  an  Kohh^hydralen.  Man  darf 
vielleicht  annehmen,  daß  in  ihrem  Stuffweehsel  ein  gewisser  Mangel 
an  Ölsäure  lierrjscht,  und  daß  von  den  ans  Kohlehydraten  gebildeten 
Fetf-sÄun'n  die  Ol^tiure  in  verhiUtnismäßig  größerer  Menge  verbrannt 
wlnl  alK  ilie  Palmitin-  und  Ötearinsäore. 

Andererseits  sehen  wir  mit  einer  gewissen  Verwundeiung,  wie 
selbst  die  stärker  tmgesattigtcn  Säuren  trotz  ihrer  leichten  Oxydier- 
barkeit litircb  die  Zellen  des  Darmkanali^  hindurchtreten,  um  vom 
Bf'  znm  Fetigewelie   getragen    werden.      Daß    nach  Fütterung 

Vi  1    Enjka.siim*e    im    abgelageiten    Fette   vorhanden   sein    soll, 

irmtie  bt?reitÄ  erwähnt.    ^Unverfälschtes  nordamerikanisehe»  8chweine- 


1)  TbiemirU,    Monat sht^ftf«    f.   Gehurtsh.    und    Qvnikol.    9,   501   (1899). 
Fe.  Faleke.   JalireslM-r.  f.  Tienliem,  SP,  264  (1899). 

i)  Zeit*rhr.  f.  Biol.  3S,  434. 

1)  J.  Muök.  Virchow^  Archiv  80,   10  (1880),  %.  407  (imi\. 
A,  Haii«n#t^ln.  Virebow»  Archiv  ISI,  280  iimil 
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schmalz**  enthäU  nach  LewkowiTBeli  fine  Jods^ahl  von  115,5  für 
die  flüsstjoreii  Fettsäuren,  War  c-s  wirklich  unverfälscht,  so  würde 
tlies  einen  Übergang  von  Slhiren  der  Liiiol-  innl  Linoleusäurereihe 
in  das  Haiitfett  andeuten,  worauf  anch  die  oben  änjsrefühnen  Ver- 
suche von  Lebedeft'  hinweisen.  Nachgewiesen  wurde  ein  solcher 
bei  Ferkeln,  die  mit  Leinöl  g-efhtteit  worden  waren.  Ihr  Fett  zeigte 
eine  Jodzahl  von  109,2;  es  wurde  aus  ihm  Sativinsäure  durch  Oxy- 
dation erhalten*).  Fahrni^teiner  Tand  Tanulensäure  in  der  Butter 
von  Kühen,  die  mit  den  Preßkuchen  der  H^umwollensamen  gefüttert 
wurden  u,  a.^).  Auch  jodierte  und  brumierte  Fette  werden  resorbiert 
und  im  Fettgewebe  abgel agiert;  sie  gelangen  auch  in  die  Milch '^), 

Durch  die  angeführten  Versuche  ist  mit  völliger  Sicherheit  be- 
wiesen, daß  der  Tierkörper  die  Glyzeride  der  Palmitin-, 
Stearin-  und  Ölsäure  aus  Kohlehydraten  zu  bilden  vermag, 
und  daß  die  von  den  verschiedensten  Pflanzen  und  Tieren 
herstannnenden  Fette  im  Tierkörper  abgelagert  werden 
können. 

Eine  weitere  Frage  bleibt  noch  zu  beantworten:  Ob  Fett  auch  aus 
Eiweiß  ent.stehr.  Sie  wurde  lange  Zeit  bejaht.  Die  Beweise,  die  für  eine 
Bihltmg  von  Fett  aus  Eiweiß  angeführt  werden,  sind  aber  mit  so  guten 
Gründen  von  E.  Pflüger*}  angefochten  worden,  daß  man  z,  Z.  liicht  mit 
Sicherheit;  sagen  kann,  ob  jemals  im  Organismus  Fett  auf  diese  Weise 
entsteht.  Nach  E.  Pflüger  sind  wir  nirgen<ls  gezwungen,  eine  solche 
anzunehmen,  Voit  und  seine  Schüler  halten  allerdings  auch  heute 
noch  daran  fest,  daß  sich  Fett  aus  Eiweiß  hOdet,  Die  Möglichkeit 
einer  Entstehung  von  Fett  ans  Eiweiß  ist  auch  durchaus  nicht  aus- 
geschlossen.  Wir  werden  spllter  erfahren,  daß  sich  aus  Eiweiß  Kohle- 
hydrate bilden  können,  und  da^  wie  wir  obt^n  sahen,  Fett  ans  Kolde- 
hydraten  entstehen  kann,  so  ist  es  inmn^rhin  denkbar,  daß  unter  be- 
stimmten Bedingungen  auch  eine  Feltbildnng  aus  Eiweiß  über  Kohle- 
hydrate erfolgt.  Von  dem  Fette,  das  wir  in  den  Fettdeputs  finden, 
dürfen  wir  aber  trotzdem  —  wir  können  dreist  sagen  —  udt  Sicher- 
heit  annehmen,  daß  es  stets  aus  den  Kohlehydraten  oder  dem  Fe4t 
der  Nahiiuig  herstammt. 


3-  Vergleich   des  Fettes   normal   ernährter  Tiere   mit   der 
Beschaffenheit  ihrer  Nahrung. 

Es  wäre  nun  weiter  zu  prüfen,  ob  sich  auch  bei  den  in  nattlr- 
licher  Weise  ernährten  Tieren  ein  Einfluß  der  Bcschaffenlieit  der 
Nahrung  erkennen  hißt,  und  ob  dieser  in  Übereinstinunung  steht  mit 
den  exp^erimentellen  Erfahrungen.  Einige  Anhaltspunkte  zur  Beant- 
wortung dieser  Frage  geben  uns  Zahlen  der  folgenden  Tabelle. 


1)  V.  H  «  n  r  i  t|  u  e  ft  und  C.  Hansen»  Jfthresber,  f.  TierchoiiL  2ft  (1899), 
»)  Bauin*?rt  ti.  Falcke,   C.  f.  A^Titidturthijm.  18J1*),  8.  452. 
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a)  H.  W  i  n  t  e  r  n  i  t  z ,  Detttfiche  med.  Wocheusclir,  2a,  477,  M  a  1  j  3S  (1903}, 
W.  Ca 8 pari,  Arch.  f.  PhymoL,  Sappl.  1899,  S67.  B.  Bendix,  Deutache  med. 
Wochen«ihr.  1898,  S,  222. 

♦)  Afch.  f.  d.  gee.  Phyßiob  Bd.  61,  229  (1892). 
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Physiologie  iles  Fettee. 


Beim  Omnivoreii  und  manchen  nTi8erer  Haustiere  wechselt  die 
Besehaffenhf'it  des  Fettete  enrH])reehend  der  MaTiTdgfaltifrkeit  ihr^T 
Nahrung.  Et?  gibt  keine  für  den  Menseben,  ibts  Sehwein,  ilen  Hmid, 
die  Gans  oder  Ente  ebarakteristiscben  Fette. 

Das  H aus seb wein  z.  B.  wird  mit  eint^r  XahiTing  aufgezogen, 
die  neben  reieldieben  Mengen  von  Kobb'byd raten  aucb  nicht  imbe- 
träcbtliche  Mengen  von  Fett  entldllt.  Sein«*  Judzald  sebwankt  fiir 
gewöhnlieh  zwischen  50  iintl  77,  also  innerhalb  ziendieli  weiter  Grenzen 
(s.  auch  8»  84).  Für  die  Vei-wertung  iti  tler  Küebe  des  Menseben 
soll  das  Öebweinefett  nicht  weicli  luid  ölig  sein,  i^ondern  eine  gewisse 
Hftrt«  besitzen.  Dies  erreicht  der  Viebzüebler,  indem  er  dem  Seh  wein 
in  der  Mäetungsperiode  ein  an  Kohlehydraten  reiches  Futter  gibt. 

Das  Fett  des  Wildseh weines  besitzt  eine  verbäitni&miißig 
hohe  Judzabb  Es  erklän  sieli  dies  dadurch,  daß  das  Wildschwein 
in  seiner  Nahrung  neben  Kobh'bydraten  Fette  mit  bobem  Olsäiire- 
gehidt  findet.  Das  Bucheckernöl  hat  eine  Jodzahl  von  111 — 1^. 
Das  Eicbeekernt'>l  eine  solche  von   100. 

Die  Pflanzenfresser,  die  vorwiegend  jvon  Gramineen  leben, 
haben,  wie  bereits  erwähnt,  ein  hartes,  ölsaurearmes  Fett.  Dies  berulit 
w^obl  weniger  auf  der  Beseliafrenbeit  des  in  ch^r  Nahrung  enthaltenen 
F'ettes  —  die  äußerliche  Bescbaffenbeit  un*l  Härte  des  Ätlierextraktes 
kann  wiegen  der  Anwesenheit  von  Waelis  u.  a.  bierfür  nicht  bewei- 
send sein  —  als  auf  der  Fettannut  imd  dem  Koblehydrat-Reicbtum 
der  Nahrung- 

Bei  einem  anderen  Pflanzenfresser,  dem  Pferde,  ist  das  Fett 
i)\\g  und  hat  eine  hohe  Jodzahl.  Das  Fett  seiner  Nahrung,  das  Ol 
des  Hafers,  soll  dem  Küböl  sehr  äbulicb  sein. 

Der  Einfluß  der  Nahrung  zeigt  sieb  auch  bei  Gänsen.  Das 
Fett  der  „Stoppelgäuse"  ist  ölig.  Werden  die  Gänse  aber  mit  einer 
an  Kolli ebyd raten  reichen  Nahrung  geniilstet,  so  wird  es  fest. 

Weiter  vei^gleiche  man  die  Zahlen  für  das  Fett  des  zahmen 
Kaninchens  mit  denen  für  das  wilde  Kaninchen  tmd  dem  Hasen. 

Zu  besonders  interessanten  Ergebnissen  führt  die  üntersuebung 
des  Fettes  der  im  Wasser  lebenden  Tiere  und  ihrer  ,,Verzehrer". 
Die  Fette  dieser  Tiere  sind  alle  reieb  an  ungesUtdgten  Fettsäun-t»  und 
zeigen  besonders  hohe  Jodzahlen.  Als  Beispiele  seien  nur  die 
folgenden  Zahlen  angeführt  ß.  S,  87. 

Von  den  aufgefübtten  Fetten  weiYien  der  Kobbeu>  Wal  tisch-  und 
Delphintran  aus  dem  F^ettgewehe  gewonnen,  das  Ol  von  Menbaden, 
Sardine  und  Lachs  aus  dem  ganzen  Fisch.  Die  Analysen  ln^zieben 
sieb  *uif  Handelsprodukte,  dii«  naeb  der  Art  ihrer  Gewinnung  wohl 
wesentlich  nur  aus  dem  flüssigen  Anteil  tles  (iesamtfettes  bestehen. 
Das  Fett  der  Schildkröte  und  des  Kari)fens*),  die  im  Laboratoriimi 
gewonnen  wurden  und  das  Oesttmtfett  enthielten,  waren  fest  (Schmelz- 
punkt 28—27  bezw.   2hfi). 

Hohe  Jodzabh^n  zeigen  außer  den  in  der  Tabelle  angeführten 
Fiechfetten    auch    das   Fett    vom   Stichling,    Hering,    Weißfisch,   StAr, 


1)  E,  Zdarek,  Zeit^ehr.  f.  physiol.  Chem.  87.  460  (190$). 


Fette  der  im  Meere  lebenden  Tiere. 
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Phjaiologi*?  des  Fettes» 


Sprotte  u.  a.  Übor  die  ZuBammensetzung  ch^r  verschiedeneu  Fette 
ist  sonst  nur  weni^  liekamit.  Sie  enthalten  Glyzeritle  der  iVsteii  ge- 
sättigten FettbäuiY^n  (Palmitinsäiu'e)  und  ungesättigte  Fettsäuren,  die 
zum  Teil  der  ölsiiure reihe  augehuren  {h.  S.  45),  zmn  Teil  bei  der 
Hexabromi<lprDlip  einen  reiehliehon  Niederschlag  gehen ,  also  auch 
Säuren  der  Linol-  und  Linülensäurcreihe  zu  enthalten  scheinen. 

Die  Fette  der  Tiere,  die  von  diesen  Seetieren  leben,  zeigen  ebenfalls 
hohe  Jodzahlen.  Die  Jndzahl  vom  P'ctt  des  Eisbären  \mrde  zu  147  ge- 
funden; dieses  Fett  „trocknet".  Das  Fett  des  braunen  Bären  bat  da- 
gegen nur  die  Jodzabl  81 — 98*).  Das  Fett  der  von  Fischen  leben- 
den Wildente  hat  eine  Jodzatd  von  Si,8,  das  der  Hausente  eine  solche 
von  58j5.  Dies  sind  weitere  Beispiele  dafür,  daß  nicht  die  Gattung 
eines  Tieres,  sondem  wesentlich  nui"  die  Art  der  Ernahnuig  für  die 
Beschaffenheit  seines  Fettes  bestimmend  ist. 

Daß  dieser  Satz  auch  ftU*  die  im  Wasser  lel>enden  Tiere  gilt, 
wurde  von  G.  Kosen  fei  d*)  bewiesen.  Füttert  man  Fische  —  Gold- 
tische»  Karpfen  —  mit  einem  Fett,  das  eine  niedrige  Jodzahl  hat^ 
z.  B.  Hammel  fett  oder  Kokosbutter,  so  siidtt  auch  die  Jodzahl  des 
K^irperfettes  der  gefütterten  Fische.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wemi  man 
die  Fische  mit  Kuhlehyilralen  füttert.  Auch  die  Fische  bilden  Frtt 
aus  Kohiehyd raten,  und  zwar  elienso  wie  die  Säugetiere  und  Vögel  ein 
ölöäureannes  Fett.  Weiterbin  verglich  G.  Rusenfeld  das  Fett  der 
hu  Wasser  lebenden  Tiei^e  mit  dem  Fett  ihrer  gewöhnlichen  Nahmng. 
Der  Potwal  lebt  von  2  Flügelschnecken  (Klione  Ijureaüs  und  Limazina 
arktika),  so^vie  von  Thysanopoda  inennis.  Limazina  arktika  enthii'lt 
in  der  Trockensubstanz  etwa  7,*^**/o  Fett  mit  einer  Jodzahl  von  USH, 
eine  Zahl,  die  nocli  etwas  huber  ist  als  die  des  Waltisehtrans. 

Andere  Beispiele  sind  die  folgenden 


Verzi^hrer            Fett  Jodzahl 

Kottus  skoi*pio       IB**/«  118 

Hnmarus  vulg.      *i,9^o  1*7,8 

Ammod>i:es  lanz.   l^^'o  124  | 

Khonibus  max.       13<*/o  134  | 


V*?rzt^lirtpr 
Karzinas  maenas 
Pleuronektes 

Ammodytes  lob. 


F^tt 
24  "/o 


JodziiM 
142 
107 

125 


Kosenfeld  geht  auch  auf  die  Frage  ein,  was  für  ein  Fett  die 
Nahrung  enthält,  von  welclu-r  jene  Schnecken,  Krebse  und  Fische 
leben.  Er  fand  in  den  Kopepodeu,  welche  direkt  oder  indirekt  die 
Nahniug  der  Fische  bilden,  12—15%  Fett  mit  einer  Jodzahl  von 
102— 128  (Verseifungszahl  11*7—211),  in  Echinodennen  ll'^'/öFett  mit 
Jadzahl    111   tVerseifüngzahl   197). 

Aber  auch  hei  diesen  uiedereu  Tieren  dtirfeTi  wir  nicht  stehen 
bleiben,  auch  von  ihnen  dürfen  wir  uichl  annehmen,  daß  sie  das 
Fett  selbst  bilden.  Wir  müssen  noch  tiefer  in  der  Kefhe  der  Orga- 
nisraen  binuntcrsfeigen  imd  kumuieu  zu  den  chlnrophyllhaltigen 
Bazillär iazeen,     Diatomeen    und    Peridineen     als    den    nmlmaßlichen 


i)  J.  L e  w  k  o  w  i  t  fi  c  h ,  Chem,  Twhnol.  ii.  Analyse  d.  Ole  etc.  IL  S42  (1905). 

*)  Studio*«    aber    das    Fett    der    MtH»rosf>rgnnisnn?n.      Wis^s-    Moeroaunters., 

Abt.  Hel^biul,  K.  F,  5i   58  (1902)   und  Müneh.  ini*d.  \Voch*.ituHi-hr.  1902,   Nr,  1. 


FermentRtive  Spaltung  d<>r  Fc^tt*?  im  DarmknnaU 


der  Fette.  Auf  lliro  Bedeutmijsf  als  „Urnahniiij^  d«^s  Plank- 
ton»^ ist  von  Hensen  in  seint^n  PlaiiktonstiKlien  eindringlichst  Iiin- 
gifwiesen  worden.  Daß  nie  nach  Art  »U-r  PHaiizi^n  Knhkinsäure  7M 
•nimilieren  vennögen,  ist  von  R.  S.  ßergh  s>icb«:'rgestf'llt  worden. 
ffie  enthaltet!  mikroskopisch  naehweisban\s  Fett  luid  zwar  zuweilen 
in  sehr  reichlicher  Menge,  In  den  Diatomeen  des  Planktons  fand 
Eo  seil  Feld  4,6**/o  Fett  mit  einer  Jodzahl  von  nur  61  -*)4,  und  in 
der  au»  IlunimerkUsten  gewoniu*nen  liikniophora  ein  giünes.  int^msiv 
Sach  Fischtran  riechendes  Fett  mit  einer  Jridzahl  von  81».  Diese  Jod- 
Ahlen  sind  aber  ^4el  niedriger,  als  die  im  Fette  dt^r  Tiere,  die  von 
jenen  Bazillarizeen  leben.  Das  Fett  der  Sardinen  z.  B,,  deren  Magen 
50  reichlich  mit  Peridineen  vollgestopft  ist,  daü  man  diese  als  nri- 
mittelbare  Nahrung  der  Fische  betrachten  kann,  hat  eine  Jodzald 
TOö  1S*B.  Aber  mit  Recht  weist  Rosen  fei  d  selbst  darauf  bin,  daß 
laa,  was  er  hier  als  Fett  bczt*iehnet,  nicht  reines  Fett  ist,  sondeni 
ein  Atherextrakt ,  rler  noch  antlere  in  Äther  lösliche  Bestandteile 
enthält. 

Es  bleibt  also  die  Aufgabe  zn  untersuchen,  was  für  Fette  bezw. 
Fetl8flm*en  in  den  Bazillariazeen  enthalten  sind  und  diese  mit  denen 
der  Meerestiere  zu  vergleichen.  Eine  weitere  Frage  wäre  tlann  die, 
ob  die  Fette  im  Chlorop lasten  uinnitt^^lltar  dnrcli  Assimilation  ent- 
gehen —  die  hohe  Judzabl  nuxcht  diese  Frage  besonders  interessant 
—  oder  ob  auch  hier  Kohlehydrate  ihre  Vorstufen  sind.  Auf  jedi*n 
Fall  besteht  für  die  Büdmig  des  Fettes  im  Wasser  wie  auf  dem 
Lande  insofem  völlige  Cbereinstimnmug,  als  die  Kohlensäure  der 
Stoff  ist,  aus  dem  sich  das  Fett  bildet,  imd  das  Licht  die  Kraft,  die 
es  unter  Mitwirkung  des  Chlnropbyllträgers  erzeugt.  Im  Wasser  wie 
auf  dem  Lande  geht  das  Fett  von  der  Pflanze  auf  das  Tier 
und  von  einem  Tiere  auf  das  andere  über,  bis  es  die  Be- 
dingungen   für   seine    Zersetzung   im   Stoffwechsel    findet. 


4.  Fermentative  Spaltung  der  Fette  im  Daiinkanal,  ihre 
Bedeutung  für  die  Aufnahme  des  Fettes  dnreh  das  Darm- 
epitlieL    Synthese  der  Fette  aus  Fettsäuren  in  der  Darm- 

Schleimhaut. 

"Wenn  aach  für  die  chennsehen  Vorgänge  im  Organismus  der 
Satz  Corpora  non  agunt  nisi  suluta  eine  ailgemelne  Gültigkeit  haben 
BoU,  80  stoßen  wir  bei  den  Fetten  auf  die  Schwierigkeit,  daß  der 
Organismus  idcht  über  Stoffe  verfügt,  die  wir  aus  dem  Laboratoiium 
als  Lösungsmittel  der  Fette  kennen.  Salze,  Zucker,  EiweiÜstoffe 
treten  in  gelöstem  Zustande  durch  die  Wand  des  Danukanals,  wie 
aber   die  Fette?     Als  Seifen? 

Wie  bereits  Claude  Bernard  fand,  wird  %^on  der  Bauclispeichel' 
drüee  ein  Saft  sezenüert,  der  die  Fähigkeit  liesitzt,  P'ette  in  Fett- 
ßfturen  und  Glyzerin  zu  spalten.  Kr  verdankt  diese  Eigenschaft  einem 
Enzym,  das  man  als  Steapsin  bezeichnet.  Die  Wirkung  dieses 
Enzians  läßt  sich  im  Reagensglase  leicht  zeigen.  Wir  nehmen  na  eh 
dem  Vorschlag   von   R.  Heiden  ha  in   etwas   Milch,    färben    sie   mit 
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otwii-s  Lackmuslösun^  blau,  setzen  eine  kleiiw  Menge  eines  frischen 
Pankreast'xtraktes  hinzn  mul  strlleii  dii*  rrnlx'  in  ein  Wasserhad  von 
:iö  40"  i\  Nicht  larijtre  wird  es  danern,  so  färbt  sich  die  Probe 
rot  Das  Fett  der  Milch  vnvil  gespalten  nml  die  entstehenden  Fett- 
»säuren  gelten  sieli  dnreh  Rotfarbnng  des  Laekinus  kurid.  Die  „Lipasr" 
des  Pankreas  ist  also  ein  in  Wasser  löbliches  E}\7.ym,  Die  Wirkung 
eines  fettspaltenden  Knzynli^  im  l)arni  zci^t  sich  weiter,  wenn  wir 
den  Kot  Ijci  inm^m  Ticrr  nach  (Jt^nnfi  einer  fettiTichen  Malilzeit  unter- 
suchen, Ist  ein  Teil  des  Fettes  nicht  resorbiert  worden,  ho  enthalten 
die  Filzes  neben  gehngc^n  Mengen  inigespaltenen  Fettes  Ft*ttvsäuren 
nntl  Seifen.     Als  Beispiel  dienen  die  folgenden  Zahlen  vom  Huntb-  *), 

HK)  g  hifttrockene  Fäzes  enthalten 

Fett  und  1  holesteiin  freie  Fettsäm*en  Seifen 

1,206  3,1164  2,36 

1,610  3,776  2j70 

1,886  3,964  3,89 

Die  Fettysäiiren»  welche  durch  flie  Wirkung  <les  Rteapsins  im 
IXinntlann  nntsti^hen.  finden  im  Pankreassaft  und  im  Uannsaft  kohlen- 
saure Alkalien.  Man  hat  deswegen  in  <ler  Tat  bis  in  die  neueste 
Z<nt  hinein  angenonunen,  daö  die  Fette  als  Seifen  resorbiert  werden. 
Für  das  Veratilndnis  des  Resorptions Vorganges  wird  aber  hierdnrcli 
nicht  viel  gewonnen,  denn  die  Seifen  bi!*len  kolloidale  Lösungen,  die 
entweder  gar  nicht  oder  nur  äußerst  langsam  tliffundivren  würden. 
Die  lühlnng  gru licrer  Mengen  von  Seifi^n  ist  aucli  deswegen  sehr 
nnwahrschcinlicli,  weil  S<nfrn  wegen  ihrer  weitgebenden  hydrolytischen 
Spaltung  sowie  wegen  ihrer  Eigens(4nift  Kalk-  und  Magmesiasalze 
auszufallen  schädigend  auf  die  lebenden  (Jewebe  wirken^)  und  im 
beson* leren  auch  (lie  bellen  der  Dannscbleimhaut  reizen. 

Die  niikroskuplschi^  Untersochnng  zeigt,  daß  die  Epithelien  des 
Darmkanals  willirend  der  F«4tt'cst»rptinn  mit  feinsten  Fetttröpfchen 
eriiillt  sintb  Soll  man  nun  annehmim,  daß  das  Fett  in  gelustem  Zu- 
stande durch  die  uberste  Schicht  tler  Zellen  —  einem  noch  dazu  in 
Stäbehen  oder  ähnlich  differenzierten  Sanme  —  hindmThtritt ,  uin 
dann  wieder  zu  Tr(ii>fchen  zusannnenznJiieflen?  Oder  sind  vielleicht 
jene  Tröjdcln^n  nur  Knnstprudnkte.  tliv  bei  der  Fixierung  entstanden? 

Die  erste  Phase,  welche  die  Vnrbeilinginig  für  eine  Ki^soqition 
in  Form  feinster  Tröpfchen  ist,  <iie  feine  Verteilung  des  Fettes  In 
einer  wässerigen  Flüssigkeit,  die  Bildung  einer  Emulsion,  läßt  sich 
experimentell  leicht  ei'zielen*).  Man  mischt*  Rüböl  orler  Olivenöl  mit 
9"/o  Ölsäure  und  lege  einen  Tropfen  des  (lendsclies  auf  eine  0,06 ^/o ige 
Losung  von  Natrinmkarbunat,  die  sich  in  einem  gi-oüen  rhrschalchen 
briindet.  Der  Trojjfcn  zieht  sich  einen  Augenblick  von  der  Flüssigkeit 
zurück,  breitet  sich  wiccb^r  etwas  ans,  zieht  sich  noch  einmal  zurück, 

0  F.  RfSlunann,  Arcli.  t  d.  ^e«.  PhvmoK  29.  530  (1882). 

Sii  H  Friedenthal,  Areli.  f,  Phyeiol.  1901,  8.  145. 

9}  E,  Brücke,  ÜWr  dit^  Bed.  d'.  teilw.  Z»^rlcg.  d.  Fette  im  Dünndarm. 
Wioii.  Ak.  1870,  Bd.  61,  IL  S.  862;  S.  Gad,  Arch.  f.  Pluftiol.  1878,  181.  W. 
Lßwenthal,  Arch.  f.  Phymol.  1H97,  S,  258. 
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Hreitet  sieh  wieder  aus,  yriii  ihuul  wird  unrcgelinilßig ,  Fortsätze 
HlT^ni**!!  hervor,  die  sich  veräsii^ln,  itiiiner  feiner  werden  und  in 
fHUste  Tropfen  zerfallen,  so  däÜ  tlit*  Flüssigkeit  sehlii'Ülich  tnit  einer 
weiß**u  Masse  erfüllt  ist.  Mit  dein  Mikroskop  erkennt  man,  diiß 
iirti»  Fett  noeh  allerfeinste  Tröpfehen  bildet.  Der  Vorg^an^  ist  ein 
Pf-in  physiikidischer  und  bedingt  dureh  die  Verhältnisse  der  Ober- 
HÄchenspannuTig- 

Nim,   Fettöänren   entstehen, 
kanaX    dureh    die   Wii^knng   des 
PankreiiS'    und    Dannsaft.     Die 
Emulsion  ist  also  im  Dannkanal 
rm  Danne  nach  Fettfüttei^ing;'  nicht  fand ,    t^o 
nur  darauf,  daß  die  Emulsion,    in  dem  Maße 
mxigl  werden  kann  nntl  daß 
hi»  zur  Eröffnung  des  Üanne: 


wie  wir   soeben 
Steapsins.     Das 
Mi'tfiflieiikeit 
vorhanden. 
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sahen  ,  im  Datin- 
Alkali  liefert  der 
der  Entstehung'  einer 
Wenn  man  eine  solche 
beruht  dies  vennutlicli 
als  sie  entsteht,  auf^e* 
die  gtd>ildere  Emulsion  in  der  Zeit,  die 
verstrieb,  tatsäehlieli  aufgesaugt  wurde. 
Die  Aursaugung  der  Fette  im  Dann  wird  ganz  außerordentlieh 
istigt  dureh  die  Galle™).  Ihre  Wirkung  h'egt  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin.  Sie  beschleunigt  tue  Wirkung  des  Steapsins  wold 
dadurch,  daß  sie  das  eine  der  Heaktioiisprodukte,  die  Seife,  durch  Auf- 
lösung —  Verdtiniumg  —  aus  dem  Wirkungsbereieh  *le8  Fenm^ntes 
entfernt.  Sie  ermöglicht,  wie  Gad  gezeigt  hat,  durch  das  Lösungs- 
vermögen  für  Seifen,  das  Zustandekommen  einer  Emulsion  unter  Be- 
dingungen, tmter  denen  sie  bei  Abwesenheit  von  Gidle  nur  melir 
oder  wenig  unvollkommen  eintreten  ivürde.  Sie  bc^f ordert  vermutlich 
auch  den  Eintritt  des  Fettes  in  die  Zellen  des  Dannepithels.  Alle 
diese  Wirkungen  der  Galle  beruhen  wohl  auf  der  gleichen  Ursache, 
auf  der  Fähigkeit,  die  Oberflächenspannung  von  Kolloiden  in  einer 
noch  genauer  festzuste Hernien  Weise  zu  beeinflussen. 

Die  Bildung  einer  feinen  Emulsion  und  die  Erzeugung  einer 
hestimmten  Oberflächenspannung  auf  der  Oherfläche  des  Darms  sind 
aber  offenbar  nicht  die  einzigen  Bedingungen  für  die  Aufnahme 
fines  unlöslichen  Stoffes  durcli  die  Zellen  des  Darmkanals.  Die  Fett- 
»Äuren  und  ihre  Salze  sind  in  ihren  Liksungon  in  bestimmter  Weise 
Hektrolytiseh  utid  hydrolytisch  <lis8oziiei*t.  Denken  wir  uns  die 
.Seifen  aus  der  Fettenuilsion  fort,  oder  dureh  die  Salze  anderer, 
sehw^eher**r  Sauren  ersetzt ,  so  würden  hierdurch 
fttr  die  Epithelien  fortfallen  oder  entstehen,  w*'lche 
der  Emulsion  unmöglich  machen.  Denn  nicht  nur 
mechanischen  Beschafrenheit  der  Emulsion,  auch  von  der 
der  Zelle  wird  es  ahhiingeo,    ob    ein  Teilchen    in  sie    ein- 


•tftrkerer  oder 
vielleicht  Heize 
Hue  Aufurthme 
von  der 
Funktion 


dringt  oder  nicht  und  diese  konnte  durch  Seifen  in  ganz  bestimmter 
Weise  beeinflußt  werden. 

Es  sind  eben    eine  ganze  Heihe  von  Bedingungen   zu  erftlllen, 
damit   ein   nicht   gelöster   Stoff    von    den   Darmzellen    aufgenommen 


I)  Pflttger,  Arch.  f.  d.ges,  Phvs?iol  M,  1,  88,  299,  4SI  fl901).  G,  Quincke, 
Arcli.  f.  d,  gt'S.  Phywo!.  19.  129  (1879).  O.  v.  Fürth  u.  J.  Sehtttz.  Betrüge  z. 
t'»ii*iiL  Phyfiiol  u.  Path.  9,  28  (1906).  10,  462  (1907).    Nencki,  Arch.  f.  experim. 


'Ki*»L  Ph}'  ,  __   ,_ „_, 

PÄthot   u.   Pharmakol.   20,    375  (1886). 
m  (1907) 


G.    Roafii,    Ceiitmlbl.    f.   Phjeiol  21, 
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wird.  Die  feine  Verteilung  «Hein,  die  Emulgierbarkeit,  auch  wenn 
es  sich  äiiiäerlicli  tun  einen  fettähnlielien  Stoff  Jumdelt,  genügt  hierzu 
nicht.  Einen  Beweis  bierfür  bilden  u,  a.  Versuche  von  V.  Henriqnt-s 
und  C.  Hansen'),  wo  aus  einer  Emulsion  von  Fett  und  Parafliu  nur 
erstereB  refe^orhiert  \iiirde. 

Das  Fett  selbst  spielt  beim  Resoiptionsvorgang^e  eine  passive 
ßolle.  Denn  wir  sahen  ben^its,  daß  so  empfin4lliche  Fette  wie  das 
Leinöl  int  Fettgewebe  abgelagert  werden  und  dn\i  die  Halugenlette 
zum  Teil  unverändert  die  Darniwanil  durchdringen  u.  a. 

Der  Cliyluti,  d,  lu  dit^  Flüssigkeit  jenes  gi'oßen  Lyniphstranges, 
des  Ductus  thoracieus ,  mit  der  flas  Fett  in  die  Blutbahn  gelangt, 
wird  nach  Fütterung  mit  Fett  müeliweiß,  wiihrend  er  im  Hunger 
eine  fast  klare  Flüssigkeit  bildet  und  enthält  das  resorbierte  Fett  in 
Form  eine«  iUißerst  feinen,  ultrn mikroskopischen  Fettstaubes*),  der 
aus  dem  gefütterten  Neutmlfett  und  nui'  geringen  Mengen  von  freien 
FcttöUuren  untl  Seifen  bestelu'). 

Nur  in  einer  Beziebmig  kann  die  Fettemiüsion  auf  dem  Wege 
zum  Chylus  eine  ehemische  Verlindenuig  erleiden,  näinlich  in  bezug 
auf  das  Mengenverhältnis  zwischen  Neutralfett  und  der  Simime  von 
Fettsäuren  und  Seifen.  Der  Dann  besitzt,  wie  Radziejewski*)  und 
besonders^)  J.  Älunk  gezeigt  haben,  die  Fähigkeit,  Fettsäui'en  in 
Fette  ül>erzuführen- 

Füttert  man  ein  Tier  mit  Fettsäuren  (oder  Beifeii),  so  enthält 
der  Chylus  diese  oieht  etwa  in  Fonn  von  Seifen,  er  enthält  vielmehr 
Fette,  Fettsäuren  und  Seifen  in  ähnlicher  Menge,  wie  nach  Fütterung 
mit  Fett.     Es  enthielt  z,  B.  eine  bestimmte  Menge 

Ghylus   nach   Fütterung   von   Fettsäuren 

auB  Sc'lnveini^fott  aus  ölsaan> 

NeutTftlfett  0,869      2Mi  n.  0,238  g  Cholesterin     0,917     L319 

froio  Fr^ttsaiirou  0J41      0,415  0,026    0,159 

FVtt^flureii  idfl  SHifi-n      0J54      0,175  0/227     1,156 

Später  fand  Minkowski®)  auch  Ix'im  Mensehen,  daß  Eruka- 
säure  nach  der  Resorption  in  Eruzin  übergeht. 

Die  Synthese  der  Fette  aus  Fettsäui^en  versuchte  C.  Ä,  Ewald') 
mit  Extrakten  der  Daniischleimhaut  zu  erzielen»  Die  Versuche  be- 
dürfen  iler  Nachprüfung.  Ganz  aussichtslos  wären  sie  nicht,  wenn 
es  rjehtig  ist,  daJi  man  mit  Hilfe  der  Lipase  de«  Kizinussamens  OJein 
aus  Glyzerin  und  Ölsäure  aufzubauen  imstande  ist^). 


1)  Ci'ntralbl,  f.  Physiol.  14,  313  {1900),  s.  auch  J,  Muiik,  Virchowa  Archiv 
128,  491  (1891)  tu  Radz'if'jf^vski  r-bt^^nda  4S,  268  (1868), 

5*)  A.  NenmniiiK  Ontralhl.  f.  PlivsioL  21,  102  (1907).  F.  Oshitiia, 
Centrttlbl.  f.  PhysioL  2L  297  (1907). 

a)  J .  M II  li  k  -  A .  R  f>  s  e  II 4S  t  o  i  n  T  Virchows  Archiv  ISS^  89  h  F,  E  r  b  «^  n , 
Zeitechr»  f*  phr«iol.  Clifiiu  »0,  436  (1900). 

4)  VirohowÄ  Aroliiv  48,  268  (1868),  56,  211  (1872). 

t>)  Virchows  Archiv  80,  101  (1880K    R  v,  Waltlii^r,  Arch.  f,  Phydioh  1890, 

&*      S29a 

<^)  Arrh.  f.  *^xp*^rim.  Piithol.  iL  Plmrnuikol.  21,  373  (1886).  J.  Mnnk, 
Virchowfl  Archiv  12».  263  (li-9n. 

n  Aroh.  f.  PhysioL  18>3,  S.  302. 


n  Aroh.  f.  PhysioL  18>3,  S.  302. 

B)  Tajlor,   Ceutralbl.  f.  Phy*iol  18  (1&04),  524. 


AafnAhnie  de«  Fettes  durah  andere  tiiTisehe  und  pÜanzliche  Zellen, 

Wir  bab<?Ti  es  hier  also  mit  einer  int^rt^ssanten  biologischen 
Synthese  zu  tun,  mit  der  Bildung  von  Fett  aus  Fettsäuren 
und  Glyzerin  in  der  Sehleimhaut  {les  DüiuidarmH. 

Den  Umfang,  in  welcliem  die  Fettspaltung  dureh  das  Steapsin 
bei  der  gewöhnlichen  Fettverdanung  im  Daraikanal  erfolgt,  kennim 
wir  nieht»  Wir  dürfen  aber  vermuten,  daß  auch  bei  einer  normalen 
Fettverdaunng  immer  ein  Teil  der  Fettsäuren  in  Fett  zurüekver- 
wandelt  wird^  ja  wir  können  sogar  in  dieser  iSynthese  einen  Regu- 
lation&mechaniömus  öehen,  dessen  Fmiktion  von  der  Menge  der  im 
Dann  gebildeten  Fettsäuren  abhUngt  nnd  verhüten  soll,  daß  eine  zu 
gnjße  Menge  der  giftigen^)  Seifen  in  das  Blut  eintritt.  Hierfür 
^i}>richt,  ilaß  der  Gehalt  des  Chylus  an  Fettsäuren  und  Seifen  unter 
rechstelnden  Bedingungen,  selbst  bei  Resorption  von  Fettsäuron,  anf- 
■  fallend  gleichbleibt  (J.  Munk,  v,  Waliher). 

Dieser  Re^rtilalionsmecbanismus  tritt  infolgedeasen  auch  in  Kraft, 
wenn  in  den  Darmkanal  andere  Ester  der  Fettstluren  eingerührt 
werden,  die  als  solche  nicht  resorbierbar  sind,  aber  durch  das 
Steapsin  gespalten  werden. 

Hier  hat  wieder  J.  Man k  zuerst  am  Menschen  gezeigt,  daß  von 

eingeführtem    Palmitinsäm-eäthylester  etwa    15*;o,    von   OlsämT^aniyb 

Bier  l!l°/o   aus    dem  Danne  verseil  winden.     Beim  Hunde  war   diese 

e»orption  anscheinend  grußer,    O.  Frank^j  ^seigtc  daim  später,  daß 

vom  Stearinsaureäthylester  nur    1^"/ü,    vom  PalmitinHäinTester    83% 

resorbiert    i^Tirden.      Munk    sowohl ,    wie    Frank    überzeugten    sieh 

davon,    daß  der  Chylus  nicht  die  Ester  entiiielt,    sondern  (neben  der 

ewöhnliehen  Menge  von  Seifen?)  nur  Glyzeride.    Nach  Eingabe  von 

fihylester  ließ   sieh   nachweisen,    daß    nur   die  Fettsäure    resorbiert 

irde ,    aber   nicht   der  ZetbylalkolioL     Die  Unter^ehledo  in  der  Re- 

Lirption    der    verschiedenen    Ester    erklären    sich    teils    aus   der   ver- 

i'hiedenen    Geschwindigkeit,    mit    der    tlie  Fettsäuren .    Palmitinsäure 

:id  Stearinsäure,    resorbiert  werden,    teils  wohl    auch    aus   der   ver- 

rhiedenen   Geschwindigkeit»    mit   der   die    verschiedenen    Ester   von 

Steapsin   verseift   werden.     Daß  Walrat    langsamer   als  Ol    gespalten 

rird ,    zeigte  J.  Munk.     Letzterer  Funkt    wäre   aber   eines    weiteren 

^mdiums  wert. 


5,  Aufnahme  des  Fettes  durch  andere  tierische  und  pflanz- 
liche Zellen. 

Ira    tierischen   Organismus    wird    das    aufgesaugte   Fett    dureh 
den  Chyltis  in  die  Blutbabn  übergef(ilH*t.     Es  tritt  dann  weiter  durch 
Wie   W*and    der   Blutkapi Haren,    um   zu    den    Zellen    des   Fettgewebes 
TcHh'r  anderer  Organe   zu  gelangen.     Im  Cliylus  ist  es  emulgiert  imd 
elH^nso  auch  noch  im  Blutstrom  in  Ft>rm  all«*rkleinster,  zum  Teil  sub- 
mikroskopischer Tröpfchen    enthalten.     Das  Blutplasma   gleicht   nach 
"  ier  Aufnahme  von  Fett,  wenigstens  äußerlich,  dem  Cliylus. 

I)  Vf^rgl.  J.  Munk,  Omralbl.  f.  med.  Wies.  1889,  S.  514.    H.  Frieden- 
Jlial,  AroJi.  f.  Phvsiol  1901,  S.  14Ä. 

t)  Ztiitscbr.  f.  BioL  86,  568  (1898). 
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Ist  die  Nahrung-szufulir  so  mchlicb,  daß  der  Organismus  da« 
J^tt  nicht  süfurt  zu  verl>r(Miiien  iiöti^  hat,  so  lagert  es  sieh  in  den 
Zellen  deB  Fett|^ewel>es  iitid  der  Leber  ab.  E«  bilden  sich  aus  dr'Ui 
Fettetaub  des  Chylus  in  den  Zellen  erst  kleine,  dann  größere 
Tröpfehen.  Dieses  Fett  enthldt  im  (iegeiistttz  zu  dem  des  Chylus 
keine  Fettsäuren  und  Seifen,  sondern  nur  Neutralfett,  Was  ist  aus 
ersteren  g-e worden?  Wurden  sie  verbrannt?  Oder  besaßen  auch  di«* 
p'i'ttzellen  des  Fett^^ewehes  die  Fähigkeit,  die  Feltsäuren  und  8eifen 
in  Fette  überzuführen? 

Eine  andere  Frage  ist:  Was  geschieht,  wenn  Fett  bei  ein- 
tretend eni  Nahrungsoiangel  vom  Aufbewahrungsort  zum  Orte  des 
Bedarfs  übergeführt  wird?  Stößt  eine  Fettzelle,  ahnlicli  wie  dies  ilie 
Zellen  der  Milelnlrüse  tun,  das  Fett  in  Fonn  von  kleinen  Tröpfchen 
aus?  oder  ist,  wie  dies  schon  vermutet  wunle*),  avudi  in  den  Fett- 
Zellen  ein  fetts|>altendes  Fernn?nt  oder  sein  Zvinogen  enthalten  und 
veiTinttelt  dieses  auch  hier  die  PjUtslehung  einer  Enudsion ,  welche 
di-rjeingen  im  Darnikanal  tnitspriehi?  ljetzt(*res  hat  i-ine  gewisse 
Wahrscljeinliflikeit  für  sieh.  Denn  es  wnürde  für  die  Zellen  der 
Organe,  weielm  während  des  Hungers  Ff*tt  »lufzunehinen  hal>en,  die- 
selbe Bedingungi^n  herstellen,  Tflie  sie  wahrend  der  Aufsaugimg  der 
Fette  vom  Darm  herrschen.  In  beiden  Fällen  wünle  das  Fett  im 
Blute  in  (h-rselben   P\>rm  kreisen. 

Auch  bei  ^h-n  Pilanzen  ist  dii*  Aufnahme  von  Fett  dundi  die 
Z*dJen  anseheinend  stets  an  eine  vorherige  Spaltmig  gebundt'n. 

WVmn  ölhaltige  Samen  zu  keimen  bt*ginnen,  so  bilden  sieh, 
wie  schon  Müntz  und  Boussingault  beöbachtet4?n.  aus  den  Neutral- 
fetten  Fettsäuren.  Dies  geschieht  durch  fettspaltende  Fennente  ^). 
Ein  solches  >\iirde  zuerst  vontJreen  1881*  im  Endospenn  keitnender 
Klzinussann'n,  si^äter  von  Sigmund^)  und  S.  Fokin*)  im  Schöllkraut 
(Chelidoniuin  majus)  u.  a.  nachgewiesen.  Der  rulienth-  Samen  seheint 
ein  Proferment  zu  enthalten,  aus  dem  das  F^'nnent  durch  eine  gv- 
wisse  Menge  von  Säure  in  Fi*eiheit  gesetzt  wird.  Diese  Fennente 
wirken  so  energisch,  daß  nnin  sie  sogar  zur  Fettspaltung  für  tech- 
nische Zwecke  —  bei  der  Seireiifabrikation  —  zu  bemuzen  vorge- 
schlagen hat^).  Die  Bedeutung  dieser  Spaltung  für  die  Aufsaugung 
ergibt  sieh  aus  VersucliiMi  von  W.  Pfeffer  und  K.  £L  Schmidt®), 
welche  zeigen,  daß  Fettsäuren  enthaltende  Fette  die  Zellwand  schneller 
dmThd ringen  als  neutrale  Fette.  Auch  hier  können  sich  wie  im 
Darmkanal  Seifen  bihlen,  welche  den  Durchtritt  durch  die  Mem- 
branen ermöglichen.  Dii?  Üildung  einer  Emulsion  ist  aber  nicht  ohne 
weiteres  anzunehmen.  Das  Fett  ist  bei  seinem  Eintritt  in  das  Proto- 
plasma anfangs  „so  fein  verteil P\  daß  t^s  zuweilen  erst  bemerklieh 
wird,  nachdem  nmn  diu'ch  Reagentien  ein  Zusammenfließen  zu  Tropf- 


1)  A.  Neumftiin,   Ontmlbl  f.  PhytiiriL  21  (1907),  102. 

«)  Litt.  s.  0.  V.  Fürth.  Bintrilg«  z.  ehem.  Pbysiol.  n.  Pnth.  4,  480  (1904). 

»)  Monatfih.  f.  Cheui.  11,  272. 

4)  Jfthresh.  f.  Tiwrcht^in.  SS,  73  (1903). 

6)  E.  Hoyt^r,  Bor.  d.  deutsch,  elmiu  Ges.  87,  1430  (1904). 

•)  Flora  1891,  H.  3.     Inaug.-Disö,  ßoatock  189L 
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dien  veranlaßt  hm,  B^lmnso  v<»rliält  sieh  fuirli  ilTis  Frtr  im  Pn^tn- 
pUsma  der  Zellen  von  Ölreielien  Samen  und  FrüeliliMi,  dus  man  ge- 
nulezu  al&   „ruplaj^ma*"  Wzeielmet  tun. 

MuD  muß  b*^i  diesen  Zellen  und  auch  hei  tic?nsel]en  Zellen,  in 
iWnkiU  das  Fett  nicht  in  sichtbaren  Tröjifchen  ahu^<4nj]jert  ist,  mit  dt-r 
Möglichkeit  rechnen,  daß  es  sich  hier  im  Zustande  einer  kollo!<hden 
Losunj?  befindet.  Der  Unterschied  einer  Enmlsion  unil  einer  kullni- 
<!.d«'n  Lilfc^un^  ist  nur  ein  ijuatititiniver.  Wie  wir  wissen,  hängt  die 
Bildung'  einer  Emulsitm  ah  von  deni  Unterseliierle  fler  OhcrHilehi^n- 
?tj)iiuiiuuj^,  welche  zwischen  dem  Fett  und  dem  umg'ehenden  ilediuni 
bezieht.  Setzen  wir  ihn  ^dlmäldich  lierab,  so  zerfallen  die  ^^'ijieren 
Fetttröpfchen  allmlUdieh  zu  immer  feineren  Fetttröpfchen.  schlielilieh 
xa  einem  Aggre<raT  von  FettnioU%ülen,  die  auch  mit  dem  Mikroskop 
nicht  mehr  wahruelmdtar  sind,  es  entsteht  eine  kolloidale  Lösung, 
rnn.'r  weleheu  Bedintrungeo  sich  eine  solche  Ivildet,  oh  dies  schon 
allein  mit  Hilfe  von  P^iweißstoffen  mof!:lich  ist.  oI>  hierzu  die  Mitwir- 
kang  anderer  Kolloide,  ProtapjTte  und  Lezithiiie,  Lanolide  u.  ühuL 
erforderlich  ist,  muß  Gegenstand  weiterer  Versuche  sein.  Die  Be- 
ohachtiui^en  über  die  Beziehungen  zwisclien  Fett,  Seifen  und  Galle, 
wie  wir  s^ie  betionders  *nieh  E.  PN  (ig er  verdanken,  nind  hierbei  zu 
verweiten.  Durch  das  Studium  di(^ser  Verhältnisse  wird  man  eine 
bessere  Einsicht  in  tue  Art  tler  Aurnaluue  von  Feti  durclt  die  Zellen 
♦Tb alten,   als  wir  sie  bisher  besitzen. 


6.  Der  Abbau  der  Fette  im  Organismus, 

Die  Spaltung  d  e  r  F  e  1 1 1'  du  r  e  h  das  S  te  a  p  s  i  n  und  iihu- 
lit'he  Fermente  ist,  wie  wir  sahen,  »in  Vorgang,  der  für  die  Auf- 
iiahuie  der  Fette  mmnigiu^glich  notwendig  ist.  Kr  hat  aber  offenbar 
anch  die  Bi'deutung,  dii^  Glyzeride  in  eine  ftlr  die  Venvertmig  im 
Stoffwechsel  geeignetere  Form  tlberzufilhren.  Aus  den  chemisch  in- 
differenten Estern  entstehen  dmTh  die  Enzyme  die  reaktionsfähigeren 
Säuren  und  das  Glyzerin, 

Der  Xachweis  fettspalteDder  Fermente  läßt  sich  durch  die  ganze 
"  •i»'  der  Orgamsmen  fldiren.  Durch  Bakterien  und  Schimmelpilze 
v  iden  Fette  gesp**lteu»  in  Schwämmen»  in  <ler  Mitteldarmdrüse  von 
Tenfsbrio  molitor  und  von  Molusken  sind  sie  gefunden.  Dagegen 
im  der  siclieix*  Nachw^eis  eines  fettspaltendeu  Fermentes  in  einem 
anderen  Organ  als  dem  Pankreas  bei  Wirbeltieren  läsher  nicht  er- 
bracht. Untersucht  man  ein  Organ  oder  ein  Organextrakt  unter 
Ausschluß  der  Bakterieuwirkung,  Fiisch  oder  nach  einiger  Zeit,  so 
tlüdet  man  eine  Zunainne  der  FettslUiren  ^),  in  der  Leber  eine  größere, 
im  Muskel  eine  geringere.  Aber  auch  in  der  Leber  ist  sie  nur 
gering.  ri>erdies  ist  es  die  Frage,  ob  die  Fettsäuren  vom  Fett  her- 
Btammen  oder  vom  Lezitlüu,  Cholesterinesteni  u.  a. 

Über  die  weiteren  Schicksale  des  Fettes  im  Stoff- 
Wechsel  der  Tiere  wissen  >vir  zunächst  nui%  daß  es  zu  Kohlensäure 


1)  El  Lady,   Arch.  f.  experim.  Pathol.  n,  PhiirnuikoL  2&,  347  (1889). 
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und  Wasser  verbrannt  wirrl.  Itn  VorstellungskreiBe  der  Physiologen 
liat  daB  Fett  bisher  wesentlich  die  Bedeutung"  eines  Stoffes,  der  dureh 
seinf*  Verbrennmi|j:  die  für  die  Lebens  Vorgänge  nötige  Wanne  liefert. 
Es  wm*de  aber  hereittJ  oben  ein  Beispiel  dafür  i^ei^ebraeht,  daß  das 
Fett  das  Material  für  ganz  bestimmte  Produkte  liefert,  die  im  Stoff- 
wechsel bestimmter  Drüsen  entstehen.  Wir  sahen,  daß  sieh  die  §pe- 
zilischen  Bestandteile  des  Sekrets  der  Bürzeldrüsen  und  vermutlieh 
auch  anderer  Talgdrüsen  aus  Fett  bilden.  Es  sei  hier  auch  nur 
kurz  die  Möglichkeit  angedeutet,  däü  Cholesterin  und  die  speziüsehen 
(Tallenbestandteile  aus  ihm  hervorgehen. 

In  den  Plianzen  sehen  wir  mit  dem  Verschwinden  des  Öls  sieh 
den  Keimling  entwickeln.  Aueli  hier  liefert  ein  Teil  des  Fettes 
durch  seine  Verbrennung  Energi*^  für  den  Betriebsstoffweehsel  der 
Zellen ,  ein  anderer  Teil  aber  wird  zum  Atifl>au  der  neuen  Zellen 
ven\*  endet. 

Der  Abbau  des  Fettes  ist  also  viellelelit  kein  so  einfacher,  als 
man  meist  anzunehmen  geneigt  ist.  Über  das  Wie  läßt  sieb  aber 
bisher  nur  wt^nig  sagten.  Soweit  die  Fette  vor  ibn^m  Verbraneb  ge- 
spalten werden,  wer<len  Fettsäuren  untl  Glyzerin  im  Stoffwechsel 
weiterhin  getrennte  W^ege  wandeln.  Die  möglichen  Umwandlungen  des 
Olyzcrins  werden  wir  später  erörtt^nu  Von  den  Fettsäuren  werden 
wir  die  Oli^äure  als  die  reaktionsfalugere  betrachten.  Auf  Gnind 
ihres  eh  end  sehen  Verhaltens  werden  wir  zu  bi^  rück  sichtigen  haben, 
da^  aus  ihrem  Ozonid  n^aktionsfähigere  Aldehyde  entstehen  können, 
(s.  S.  44),  sowie  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  OxTp'säuren,  die 
zu  weiteren  Kondensatioiieu  fähig  siniL  Außerhalb  des  Organismus 
bilden  sich  Oxy^säuren  schon,  wenn  F'ette  bei  Zutritt  von  Jluft  und 
Licht  aufbewahn  wi-rden.  Rüböl  z.  B.  wird  beim  Auflie wahren  durch 
die  in  ihr  enthaltene  Lipase  gespalten,  die  Acetylzabl  nimmt  durcb 
Bihlimg  von  Oxysäm^eu  zu,  di<^  Jodzald  ab.  Etwas  Abnhches  wurde 
beobachtet  an  tl*'n  F'etten  des  FischÜeisches,  nändieb  lieim  Reifen 
der  Heringe .  also  l*ei  einer  unter  Ausschluß  von  Bakterienwirkung 
erfolgenden   „Autolyse"  ^). 

Auch  Sc!iimmelpilze  und  Bakterien  können  die  Spaltung  des 
Fettes  liewirken,  der  <lann  die  Oxydation  der  Olsäui'e  ilureh  den 
Luftsauerstoff,  \ielleicbt  unter  Mitwirkung  von  Sauerstoff  Übertragern 
folgt.  In  Butt^^r,  welche  von  Schimmelpilzen  durchwachsen  war, 
büdeten  sich,  nach  Beobaehtungcn  von  E.  Sa  Iko  w  ski^)  unter  Spal- 
tung des  Fettes  tuid  Verschwinden  der  Ölsäure  festtj  Fettsäuren, 
deren  Natur  nicht  näher  festgestellt  wui'de.  Dasselbe  geschielit. 
weim  Leichenteile  in  Mazeriert rögen  faulen.  Es  bildet  sich  Leichen- 
wachs,  welches  seine  Konsistenz  freien,  festen  Fettsäuren  verdankt, 
aber  auch  harte  Kalk-  und  Magnesiaseifen  enthält^).  Bemerkenswert 
ist  hierbei,  wie  widerstandsfähig  die  Fette  unter  diesen  Bedingungen 


')  Sigvftl   Schmidt-Nieleen,   Beitr.    z,   ehem.   PhysioL    tu   PathnK   8, 

*)  Zur  Kwintniß  der  Fettwachebildimg.  Festjsclirift  f.  R.  Virrhow,  Berlin 
189L  G.  Reimen 

8)  K.  B.  LehmaöD»  Würab.  Sitsraiigsber,  1888,  19. 
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cUe  Einwirkung  der  Mikroorganismen,  insbesondere  der  Pitul- 
nisbakterien  sind  ^). 

Diese  Widi-rstandsfähigkeit  zeigte  sieli  fiiich  in  anderen  Vf-r- 
suchen ,  die  zu  dem  Zweck  nntemomnien  wurden ,  die  Zers*'tzun^s- 
[►ri*dakte  der  Fette  duiTh  Bakterien  zu  untersuclien.  HU^  Lst  abi^r 
vielleicht  nur  eine  scbeinbare  und  dadnrcit  bedingt,  daß  man  das 
Fett  nicht  genügend  fein  in  einer  Xnhrflüssig-koit  verteilte^  die  für  die 
Entwickelun^  der  Baklerien  geeignet  war^). 

Wie  der  Abbau  der  Stearinsäure  und  Pa  I  nutinsÄure, 
^on  denen  wir  fiiiher  bereits  erwülint  haben,  dali  ^ip  durch  Re*luk- 
Bon  bezw.  Oxydation  aus  der  OlsHure  eutjsteliti'n  krmncn,  iin  Organis- 
mus erfolgt,  wissen  wir  nicht. 

Die  einfachste  Vorstellung  wän.'  scbeinbar  die,  daß  von  der 
I  ^endständigeu  Karboxylgnippe  aus  ein  Kubleiistoffatoni  nach  dem 
j^haderen  wegoxydiert  würdt^*,  z,  B.  nach  folgendem  Belieuia 

■  ,  ,  .  .  CH,-CHg- 00011+0^  =  .  .  .  .  CU^-CliO-hCOjj  +  H^O 

■  .  .  ,  .  CH,*CHO  +  0  =,  _  ,  CHj-COOH  usw. 

^^  Ein    derartiger   Vorgang   wftre    eine    reine    Oxydationswirkung, 

für   die    der  Organismus    sehr   energisch    wirkende  OxTf'datiunskräfte 

zur  Verfügung  haben  nuißtt\ 

^H  Andere  TaLsaehen  nmelicn  es  al>er  wahrscheinhcher  (s.  Kaj>,  2f>,  2)^ 

^Hdafi  bei  der  Oxydation  die  „Kolileostoffkette^'  (vgl.  Kap.  M),  in  melirere 

^^Güeder  zerreißt,    in*iem  der  Sauerstoff   nicln  an  dem    der  Karboxjd- 

|^[»pe  bt'uaehljarten  a-t  sondern  am  ^-Kohlcnstoffutum  angreift, 

...CH,-ClI^-CHä*COgH  +  30  =  CHO.CH3  +  .,.CHO  +  CO^-f  II^O 

Die  liierbei   enttitchenden  Spaltungsprodukte,    unter  diesen  viel- 
Jeicht  wesentheh  Azetaldriiyd    CHj"€HO,    wenlen  unter  Mitwirkimg 
ttderer  Stoffwechsel [»rodukte  völlig  verbrannt. 

In  den  llani  ge^ln^n,    soweit    man  bisher  weili,    auch  nach  Auf- 

je    großer  Fettmengen    kein**  i^rodukte  über,    die    als  ilbbaupro- 

iokte    der  Ferte    betrachtet  wT'rden    können.     Geringe  Mc^ngen  fluch- 

tiger    Fettsäuren    (Ameiseusiiure,    Essigsäure,    Huttersiinre),    beim    ge- 

cmden   Menschen  bis  etwa  0,054  g  im  Tage,   die  der  m^rmale  Harn 

ithÄlt,    ebenso    wie   die    etwas   größeren    Mengen    bei   nuuicheu  Er- 

rankungen')    können    auch    von    Eiweißstuffen   und    Kohlehydraten, 

ielleicht  auch  aus  Lezithin  (S.   107)  herstaramen. 

Nach  Eingabe  von  Kapronsäun\  Valeriansäure  und  den  bcnden 

itti^rsiluren    ninmit    die    Menge    der   tlüchtigeu    Fettsäuren    im  Ifara 

Hundes   nur   ganz    wenig   zu.     Eine    entschiedene  Zunahme   tritt 

nach   Fütterung   von   eBsigsaurem  Natriimi.     Nach   Eingabe   von 


1)  Vgl.  auch  M.  Rubner,  Arch.  f.  Hygiene  88,  67  (1900);  K.Schreiber 
a  41,  828  (1902). 

t)  E.  Sitlkowftki»   Zar  Kenntnii?   der  Fettwacbsbildang*    Fostachrift    f* 
■E.Virchow,  Berlin  1891.  G.  Roimor. 

i)  R.  V.  Jacköch,   Zeitflclir.  f.  phvsioL  Chem,  la,   &3Ö  (1886);   v.  Roki- 
tsnsky,  Wien.  med.  Jahrb.  1887,  Heft  i 
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20  g  ameisensaurem  Natrium  wurden  von  einem  Hunde,  dessen  Harn 
normal  etwa  0,246  g  flüchtige  Fettsäuren  enthielt,  3,65  g  d.  h.  26^0 
der  eingeführten  Menge  ausgeschieden  ^).  Diese  Beobachtungen  sprechen 
ebenfalls  dagegen,  daß  die  Fettsäurekette  von  einem  Ende  allmählich 
aboxydiert  wird.  Denn,  wäre  dies  der  Fall,  so  müßte  stets  bei  Ver- 
brennung von  Fett  eine  gewisse  Menge  der  Essigsäure  oder  Ameisen- 
säure in  den  Harn  übergehen,  was  nicht  der  Fall  ist. 


i)C.  Schotten,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chern.  7,  375  (1882).     G.  Fleig, 
Ref.  Centralbl.  f.  Physiol.  21,  325  (1907). 
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1.  Chemie  der  Ledthine. 

a)  Üarsteilung-  und  Eigensrhafteti  der  Lezitlitne. 

In  allen  tierischen  und  pflanzliclKMi  Zellen  findet  sich  eine 
Vmippe  von  Stoffen,  die  eine  nahe  Beziehimg  zu  den  Fetten  atifweist, 
dk  Lezithine. 

CHg  '  OR 

I 
XCH '  OR       OH  OH 

I         /  y 

CHg  •  0  *  PO    O  •  C^H^  •  N  =  (CR^k. 
Lpxitliiii, 

Ein  Blick  auf  die  vprstehende  Foniiel ,  in  welcher  R  das 
Hndikal  der  Palniitinsäui^';  (Cj^II^iO),  Stearinsäure  (CjgHa^O)  oder  Ol- 
sÄure  (CigHgjO)  bedeutet,  zeigt,  daß  es  Trigriyzeride  sind,  in  denen 
<Ihh  Wasserstoffatoin  zweier  Hydroxylgruppen  des  GlyzerinB  durch 
ein  Fettsäureradikal ,  das  der  dritten  Hydroxylgnipfie  durch  das 
Radikal  einer  esterartigon  V'^erbindung  der  Fhospliorsäure  mit  einem 
pkßtoffhaltigen  Bestiindteil,  dem  Cholin,  vertreten  ist. 

Die  Lezithine  sind  in  Äther  löslich.  Man  begegnet  ihnen  des- 
halb sehr  häufig  neben  dem  Fett.  Im  besonderen  enthalten  alle 
Ätfaerextrakte  der  verschiedenen  tierischen  und  pfl«nz!ichen  Organe, 
*rie  eine  qualitative  und  quantitative  Frilfimg  auf  Ötiekstoff  mid 
Phosphor  zeigt,  midir  oder  weniger  von  iJmen,  Durch  Behandeln  mit 
Alher  erhält  man  aber  meist  nur  einen  Teil  des  Lezithins  der  Organe. 
E«  seheint,  ilaß  nui*  ein  Teil  des  Lezithins  „frei",  ein  anderer  da- 
gegen „gebunden"  ist  und  zwar  veimutlich  gebunden  an  Eiweiß- 
körper, Seiner  Formel  nach  müßte  das  Lezithin,  ähnlich  wie  die 
«päter  zu  besprechenden  Aminosäuren,  ein  amphoterer  Elektrolyt  sein, 
d,  h.  gleichzeitig  den  Charakter  einer  Säure  imd  Base  haben.  Dies 
sclieint  es  ihm  zu  ermöglichen,  sich  mit  seiner  samten  oder  basischen 
Gnippe  an  die  entsprechenden  Gruppen  des  Eiweißes  anzulagern. 
Dieäe   Bindungen   sind   aber   offenbar  nur  sehr  lockere,   sie  werden 
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gelOstp   wenn  man  duiTli  Alkohol  den  Eiweißköqjer  koapxlieit.     Das 

Lezithin  p?ht  hi<^rhei  in  Lr^suntj,  während  der  Eiweißkftrper  *^t*- 
fällt  wird. 

Das  ^eeijsrnetste  Auö^an^^sniatfrial  für  iVw  rntrrsuchungi'n  nlK-r 
Lezithin  liildet  der  Eidott4:*rV).  Schüttelt  man  ihn  mit  Äther  so  ninnnt 
dieser  mit  den  Fetten  zu|;:leieh  aueh  das  Lezithin  auf  und  man  kann 
aus  dem  Atherrück^lanfl  das  Lezithin  gewinnen,  indem  man  ilm  iu 
mög-liclist  weni^  Äther  oder  Chluroforni  lö8t  und  mit  Aceton  das  Le- 
zithin ansfäht*).  Zur  weiteren  Heinig-nn^  Inst  man  es  in  warmem  ab- 
aoluten  Alkohol  oder  Essige ther^)  und  hrinj^rt  e8  durt*h  Ai>kühleu 
wieder  zur  Auaseheidmi^. 

Erwärmt  man  nun  die  mit  Äther  extrabieiten  Eidotter  mit 
96 **/(! ijg^em  Alkohol,  so  wird  der  Eiweißkoqier  des  Eigelbs,  das 
Viiellin,  g-efäUt  und  koa^dierf.  Der  Alkohol  aber  nimmt  noch  eine 
weitere  Menge  von  Lezithin  anf,  (bis  bfM'm  Verdunsten  des  Alkohols 
neben  anderen  Stoffen  zurüekl>leibt  mid  wie  oben  fi^ereinigl  werden 
kann.  Nach  A.  Jnekenaek*)  sind  in  IQO  Teilen  Eigelb  5,42  Teile 
frei,  3,93  Teile  gebmiden.  Äbnlidie  Beolmebtungen  machten  E. 
Schulze  und  A,  Likiernik  bei  der  Untersuehung  des  Lezithins  aus 
Pllanzensanien^). 

D  üT»t  e 1 1 1]  n  g  V o ii  L e z i t  h  i ii  nwrli  P  «M  e  r  B  e  r s;  e  1 1  *).  Man  oxtra liiert 
die  Eidottrr  mit  der  füjiffaekini  Mtnii^*'  96^,'rt  Alkoln)!,  külilt  laiig^i^ain  auf  0  flrad 
ah^  iiltrii*rt  imd  scheidtjt  aus  dmn  1' iltrat  das  Lezitliiii  mit  i^lkotiolisdii^r  Kati- 
tnium<'hloridli58ung  ab.  Die  Kadmiumverhitidiing  wird  mit  Alkohol  und  Atlior  ^e- 
wagcben,  in  der  Ö  fache«  Men^e  80  "/o  Alkohol  suapviidi^^Tt  und  untor  ErwarintMi 
mit  einer  konzentrierten  Lösung  vnn  Amnioniumkiirlinnat  zorle^'-t.  Es  wird  ht>iß 
liltri4?Ft  nml  langtiam  auf  —  10^'  (_'  abgekühlt.  Das  Lt»zitliin  schiedet  ^ieh  ab,  wirt1 
mit  kaltem  Alkohol  g+nva^chen,  in  (lilomform  ^i-lcM  mid  mit  Az*^ton  «:efMl!t, 
Ein  erheblicher  Ted  bleibt  noth  in  der  kalten  alkoholisehen  Lö*iung  und  kami 
nach  Abdestil Heren  de»  Alkohols  durch  AuBSchütteln  mit  Chloroform  gewönne» 
werden. 

Die  Lezithinpräparate  stellen  weiche  Massen  dar,  die 
zum  Teil  im  Vakuum  trocknen  und  pulverisierbar  sind,  znni  Teil 
aber  wacbsarti^  Itleiben,  Sie  h^sen  »ich  in  warmem,  schwerer  in 
kaltem  Alkohol,  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Azeton,  leicht  löslich  in 
Äther,  Chluroforni,  BenzoL  sowie  in  Fetten.  In  kaltem  Essig:äther 
sind  sie  schwerer  als  in  wannem  loslieh.  Bei  Zusatz  von  Wasser 
quellen  sie,  inileni  «ich  unter  dem  Mikruskop  ßclüeiniiprolio^e  Fiiden 
bilden,  „Myelinreaktion'^.  Bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  entstehen 
durchsichtig-e,  durch  Papier  nitrierende,  kolloidale  Lösungen,  ans 
denen   das  Lezitliin   durch  Salze   zweiwertiger  Kationen  gefflllt  wird. 


i)  Hoppe- Seyl er  u.  Diakonow,  M^d.  ch«ra.  Unter».  2,  241  (1867), 
E,  Gilöon,   Zdtsdin  f.  physiol.  Chem.  lg,  585  (1888). 

«)  G.  Zftlzer,  Zeiteclir.  f.  phyBio].  Chem.  27,  255  (1899). 

»)  E.  Hepner-F,  RöhniaDe,   Arch.  f.  d.  ges.  PhjsioL  TS,  599  (1898). 

*)  Chem.  Centralbl.  1900,  I,  304, 

M  Zeitachr.  f.  phjsiol.  Chem.  1&,  405  (1891);  30,  225(1895);  40,  101  (1903); 
6i,  54  (1907).  Litt,  über  Daratellong  von  Lezithin  und  Kritik  der  Methoden  s. 
oBenda  51,  71  (1907J. 

ö)  Ber.  d.  dentseh.  chem.  Ges.  83,  2584  (1900). 
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Da«  natürlich  vorkommend»*  Lecithin  ist  üi^tisc^i  aktiv.  Die 
Chlorkttdmimnvprbinflung  Imt  «?in  Drehang:^ vermögen  vun  [a]D+  11,4^.*) 
Erhitzt  man  Lezithin  aus  Eidotter  in  absoluter  ilthyl-  oder  methyl- 
iilkuholischer  LCisung"  5 — »►  Stmideo  auf  HO— 100  Grad,  so  wird  es 
optisch  inaktiv  *u 

Verbindungen  mit  Basen  sind  nur  weni^  bekannt.  Nach  Tliu- 
dicbnm*]  sollen  sie  nur  in  alkulioliiselier  Lösung-  lieständl^  .sein  und 
tliurh  Wai^yier  unter  Bildung  koUoubder  fjusnn^en  zersi^tzt  werden. 
Mit  Platinrhlorid  und  Ka<bniiinichlünd  bild<*t  das  Lezithin  in  alkoho- 
ÜK-her  Lösüung  Doppel verbindun^a^n.  die  jedoch  in  Alkuliol  teüweise 
lö«!|ich  i*ind,  Diu'ub  Koelien  nnt  Süurenj  Irieliter  mit  Alkalien  wlnl 
das  Lezithin  gespalten  in  ( dyzerinphoöphorsäure ,  Fettsäuren  und 
rholin, 

Sp  »  1 1  n  n  g  V  o  ri  L «'  z  i  t  h  i  ii  du  r  €  h  ß  n  r  y  t.  Man  kociit  d.is  Lfzit  hin  etwa 
1  Stundr*  tiiit  i'iiier  g<P'silttifftfn  Lr>!^ung  von  Barvt«ns."?i»r  iinttr  zeitwoigoin  Ersatz 
dr^  V>rdiiim)f»^ndf^n.  Die  r>tt*aurf^n  .s^lipid^n  si<h  ah  Ba  r}- tt^eif  en  ab.  Man 
filtri«Tt  uod  leitet  in  die  wÄJ?^eri];?f  Lftsmi^  zur  Entfenmiig  des  überBchftiisi^en 
BuryU  Kohlensäure  ein.  Man  IdtriiTt  vnui  krihk-nsaiireii  Buryt  fib,  dampft  zum 
8intp  ein  und  extrahiort  mit  Alk*>hHL  Durch  Alkohol  wird  ^1  yze  r  i  iip  h  ois- 
phoreÄiirer  B*>ryt  ^r^blllt,  in  d««r  nlkoholisdieii  Lrisimg  bleibt  das  Ch^ilin, 
OAf  owiii  durch  PlatincHlorid  ids  t'ldorophjtinfit  id »scheidet. 

Dieselbe  Spaltung  wie  durch  Sauren  mid  Alkalien  erleidet  das 
Lt-zirhin  durch  Enz>nne,  „[.ezithinasen*%  die  in  den  tierisehen  und 
pfljitizlichon  Geweben  stet.s  zusannucn  mit  d<'m  Lezithin  vorziikumraen 
wheinen.  Diese  wirken  nur  auf  ilas  natürlicii  vorkunnnende  d- Lezithin. 
LäAt  man  Steapsin  auf  r-Lezithin  riowirk.'n.  so  zerfällt  es  in  L Lezithin 
iid  in  die  Spaltungöprodukte  des  d-Lezithins,  al«ü  in  1 -Glyzerin- 
plresphorsäiwe  (8.  u.)  und  Cliolin. 


b)  Die  SpaUuiigsprodukte  des  Lezilbins. 

a)  Fettsilureii. 

Wir  wollen  uns  die  Spaltungsprodukte  des  Lezithins  etwas 
üer  ansehen,  Zmiächst  die  Fettsam'en,  Ais  s^olche  wurden  von 
A,  Streckf»r*)  gefunden  Ölsäure,  Palnntinsäure  und  wenig  Stearin- 
re.  Da  die  Glyzerinphosphorsäure  nur  zwei  fr<de  Hydrox^d- 
ppfin  enthält,  so  ergibt  sieh  schon  ans  dieser  Tatsache,  daß  „das" 
Lezithin  kein  einheitlicher  Köi^jer  ist,  E.s  kann  ans  Gemischen  von 
Dioleyl-,  Dipalmityl-  und  Distt^aiydezithin  oder  aus  Gemischen  von 
Monoleyl-PalmityL  bezw.  Munoh'yl-Stearyb  und  Monoiialmityl-Stearyb 
U'ziihinen  besteben,  Lezithin  ist  also  eine  Bezeichnung  ähnlich  wie 
Fett.  EbeuKo  wie  mit  diesem,  so  bezeichnet  man  auch  mit  Jenem 
ein  Gemisch  bestimmter  Verbindtnigen.  Ein  solches  Gemisch  läßt 
sich  natürlich  nicht  zur  Kristallisation  bringen.  Auch  eine  Zerlegung 
des  Lezithins  durch  fraktionierte  Fälhmg  ist  bisher  nicht  gelungen. 
Dagegen   scheint  es   mit  Hilfe   der  Kadmiumverbindnng   möglich   zu 


1)  C  ülpiiini,  Jjihresber.  f.  Tierchem.  $2,  63  (1902). 

J)  Paol  Mavor,   Biochem.  Zoiti^ehrift  1,  89  (1906). 

*)  Siehe  W.  Koefi,  Zeitsrhr.  i.  phvBioL  Cliftin.  37,  181  (1&02). 

4)  Aiinalen  d.  Chein.  u.  Pharm.  14S,  80. 
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Lezithin  e. 


««ntt,  iliif*  LozilJiin  iU'a  Eidotten^  zuiiäclmt  in  (Milien  Tt^il  zu  trenuei^ 
lUn*  tlU*  ÜÜK*4igi»iK  und  einen  Teil,  der  die  festen  Fettsäuren  enthält. 
,  lUe  Ktulinluniverhindung  doö  ersteren  ist  in  Äther  anscheinend  erheb- 
\M\  leU'Uler  InwUrh^)  als  die  des  letzteren,  der  sich  aus  einem  Ge- 
Uii«eb  vuu  2  Teilen  Jls^igestcM*  und  1  Teil  HO*'/oigem  Alkohol  in 
»elilu^*'WidOen,  niikro^kopiselien  Nadeln  gewimien  läßt^). 

ß)  (HyÄ^rinphoHphorsäure  CH^cOHr  CH(OH)' CH^- OPO  •  lOHj^. 

l>i«A  (ilyzennphosphonsäui'e,  welche  hei  der  Zerlegung  des  Le- 
/.Uhiiiw  entßteht,  ist  uptiseh  aktiv.  Ihr  in  kaltem  Wasser  leiehl,  in 
^iiriMeiii  Wasser  sehwerrr  töHliehes  Barymsalz  dreht  schwach  links*). 
t)riN  Kai/^innisalz  i^cheidet  sieh  bei  Erwärmcm  seiner  wässerigen  Lösung 
tn   tUiiUHenuh-n  Kristallnadeln  ab. 

llie  natürliche  Glyzerinphosphorsäure  ist  verschieden  von  dvr 
HyiitlH'tiHch  hergestellten,  was  auch  insofern  nicht  ohne  Interesse  Ut, 
jiU  die  s\"nthetische  Glyzerhipho^phorsäure  auf  (irund  ganz  vager 
Vuri^l«*! Jungen  üljer  die  Bedeutung  des  Lezithins  als  Ileihnittel  Ver- 
weiiilung  llndeL 

CIl2-CH,(0H) 

y)  Chol  in  XiCHg)^ 

QU 

Das  Cholin    (.\Htj^C\N  entsteht  nicht   nur   hei    der  Zersetz 

^\^*r^  L4*ziddns,  sondeni  findet  sich,  wenn  auch  in  meist  sehr  geringw 

Meng«-,    h\n  im  Blut    und   in    manchen  jitlanzlicheii  (fcweben    (s.    uJ. 

Kh  ist  eine  Base,   als   solche   eine  sirupöse  oder  leicht  zeitließ- 

llehe  kristallinische,  stark  alkalisch  reagierentle  Massr^  die  mit  8äuren 

yiid»l   leiehl   zertiießliche   Salze    bildet ").     Mit  Platinchlorid   bildet   sie 

ein    Chloroplatinat   (C^Hi^OgMjjPtCl^,    das    in   Alkuhol    unlöslich,    in 

WfiSi^c*!'   leicht   löslich   ist   und   beim  langsann*n   Venlunsten   tler  wm- 

m*s\g*^n  Lösung    in  schönen,    urangegelluni    sechsseitigen  Tafeln    odi^r 

dchiefi^n   Prismen  kristallisiert. 

F  1  M  r  V  ])  V  o  '  H  I{  r  ii  k  t  i  o  11  *).  W'i^iHi  iiutii  i^ine  cholinhaltige  FlttöÄigkeit  auf 
isifK'ra  ObjtkttrüpT  h*<i  100'^  *Mtitrouktiet  und  zu  th^r  eingetrockiiplen  Ma*.^»  etwa:* 
JcKlkaliniii  (6  Tl  Jk.  "2  Tl  J  in  100  W.)  hiaziisutzt,  m  hildim  sidi  bra misch warz«% 
feiiio,  t»tab('lii-nf finnig«'  Rri^tidlr,  vvrhhi*  luu-li  und  iiacli  an  Grölii*  zuiu-hnien,  mAi 
nbor  bald  von  ihr«^  Mittp  mir«  verHll'^ijart'n  und  alhnfllüith  v*«rHflnvind<>!i.  Laut 
iimn  nacli  dmii  Vi-rj^chwindi'n  der  Kristall*:'  das  Präparat  an  der  Luft  eiiitrockneu 
iliul  Ki'tzt  wieder  etwas  Keflgi*iis  hiaza,  S(»  tn'tnn  die  frÜluTi  ii  Kristalle  in  im- 
verÄiiderti^r  Form  wieder  aiiL  Bei  ZusiitÄ  vuii  Jods^iHure  halten  «ie  e^ieh  lunigi* 
Tilge  hing. 

Dureh    Erhitzen   nnt  Wasser    zerHUlt   Oliolin    in  Trimethylainin 
und  Glykol. 

N(C llsjä  -^  üOH  ^  NcCHgJs  -}-  11^0  -t-  (OH)CHg  -  CH^tOÜ) 


011 


tJliaUti 


Triinethvhvmiii 


Glykol.  ! 

»)  Siehe  P.  Berge  11  m.  a.  O. 
^  »J  H.    \V  tl  1 « r  A 1 1  e  r   u,  Karl    L  ü  d  e  f  k  e .    Ber,   d.  deutsch,   eheni,  Ges, 

3)  VVI    VVI.  (iulo witsch»   Zeitarhr  f.  phvsiol.  Chem.  21,  Iil8  (18081 
*1  H.  Slruve,   t'hrm,  (ViitrnlhL  1900.  l.  bll.    N.  Bocarius.   Zfntsclir. 


Chomie  der  Lezithine, 


Sifntfiese  des  Chofitis. 

Zum  Yei"8täRflnift  dieser  Synthese  müssen  wir  etwas  weiter 
ibolen. 

Wir  hatten  fnlJier  gesf^hen,  daß  das  Halogen  in  den  Halog^m- 
alkylen  leicht  bewt'^lidi  ml,  E«  b<*sit2t  die  X*'i^iing,  sich  mit 
Wjwaer^tüff,  der  ihm  in  geeigneter  Fom\  4iarg*VI)oten  wird,  zu  liaJo- 
fenwassLerstoff  zu  vereinigen.  Durch  naszierenden  Wasserstoff  oder 
JtKi wasserstuf f  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  dmx'li  Erhitzen  auf  lOT 
bis  120»  Alkohole. 

C, H.  J  -r  Hg       =  CgHg  +  H J 
C^  Hj  J  -jn  J  H      ^  Cg  Hg  -[-  Jfl 


C.H^J  +  HÖH  =  CaUsOH  +  HJ. 


Auch  mit  Ammoniak 
fnlp^nder  Weise: 


reagieren  die  Monohalogene  und  zwar  in 


1. 

3. 
4. 


CHaBr 


CH^Br 


-NH, 


=^NHgMCH3)HBr 


CHa Br  4-  NH^ (C Hg)   =  N H (C Hg)^  ^  HBr 


NM  (CHä)e  =  N(CHa)g  •  HBr 


C  Hj  Br  -r  N  (CHg)^       =  N  (C  R^\  -  Bi\ 


Das 

inununiak? 


Bromatum   vereinigt   sieli    mit   tinem   Wasserstoff atom 
zu  Brom  Wasserstoff.     r»ie  MethyIgru|>iM'  tritt  an  Stelle 


des 
des 

Wasserstoffs,  es  bildet  sieh  tlas  bronvwasserstuffsanre  Salz  des  Mcthyl- 
auiins.  Auf  dieses  wirkt  in  ilhnlieher  Weise  ein  zweites  Molekül 
Hronune.thyl,  es  i^ntstehf  Diniethylaminhydrobrondd.  Ans  diesem  ent- 
steht Trimethylauihi  und  schließlieh  Tetramethylammonimnbronnd. 
Am  Ende  der  Reaktion  sind  die  \ner  Verbindungen  nebeneinander 
vorhanden  tmd  lassen  sieh»   wenn  auch   nur  sehwierig,   von  einander 

Diese  vier  Verbindungen  können  uns  als  Muster  flu^  zahlreiche 
Ähnlich  zusammengesetzte  Verbindungen  dienen. 

rCHa 


M<?thylamin 

pritnUre  oder 
Am  in  baue 


^H 
DiniethjlAmin 

dekundflro  odc^r 
rrmdba84^ 


N(CH,), 
Trimt^liylaiiiiii 

t»>rtiarp  oiier 
NitrilbajSf' 


N(CH3}40H 

Tf^tramethyliminionium- 

hyifroxvd 
r|nntprnflre  Atntaoniuin- 


Alle  diese  Vcrbindmigen  —  Aminbasen  —  sind  al«  Ab- 
kdmoiünge  des  Annnoniaks  bezw.  des  Aminiininmhydrox>^ds  Basen 
und  bilden  als  solche  nüt  Säuren  Salze  und  mit  Platin-  oder  Gold- 
chlurid  eliarakteristisch*%  zum  Teil  schön  kristallisierende  Doppelver- 
bindungen. Die  Chlorhydra tc  sind  im  Untersehiede  zum  Salmiak  in 
Alkohol  bislieh. 

Durch  den  Eintritt  der  Alkylgrniipe'n  ninmil  der  basische  Cha- 
rakter des  Ammoniaks  zu  und  zwar  so,  daß  die  Salze  der  cjuaternären 
ABimoniunibasen  nicht  mehr  durch  NatTünlauge  zerh*gt  werden.  Wenn 
man  obiges  Rpaktiunsgemisch  na  eh  Zusatz  von  überschtissiger  Natron- 


J 


IM 


Lctzitliiiie. 


\üngc  destilliert,  so  entweiclieii  da«  Methyl*,  Dimetliyl-  imd  Trimethyl- 
aniin  als  aiiimojiiakHhnHcli,  tniangenelnu  riechende,  brennbare?  Gase. 
Das  Tetrarnetliylaniinoniundironiid  bleibt  zurück.  Durch  Einwirkung 
von  feuchte ni  fcsilber  erhält  man  die  freie  Base : 

(CHa)4NBr  +  AgOH  =  (CHaJ.NcOH)  +  AgBr. 
Sie    wirkt    ähnlich    ätzend    wie    Natronlauge    und    vermag    Fette   zu 
verseifen. 

Erhitzt  man  die  Salze  der  qnatemärcii  Aniraoniumverbindungen, 
so  entstehen  wieder  tertiäre  Amine. 

(C  H3  )4  N  J         ^         (C  H,)jt  N      —      C  Hj  J 
Tt't  ra  m  et  h y  1  fl  m  1  *  1  oni  u  m  j  odi  d      Tri  iii  et  I  ly  k  in  in        iM  et  h  y  l  Jodid . 

Äliidich  nun  wie  mit  dem  Methylbrondd  (s.  oben)  vereinigt  sich 
das  Triniethylamin  mit  dem  Athylenchlorhydrin  HO*  C2II4  "  Cl,  einem 
Körper,  den  man  aus  (ilykol  ilurch  Einwirkung  von  Salzsäure  in 
der  Hitze 

C,H,(0H),H-HC1  =  C,H,^^^    I   H,0 

G  ly  k  ol  Äth  y  lei  1  ch  1 0  rhy  (l  ri  n 

oder  dureil  Anlagei^mg  von  unterchloriger  Säm"e  an  Äthylen  erhalten 
kann. 

n 

C,H,-l-HOCl  =  C,H,Q^ 

Äthylen  Athylenchlorhydrin 

Es  entsteht  dat*  Oxäthyltrimethylammuniumchlond,  d.  h.  das  Chlorid 
des  Cholins 

N(CHa)a     +      OH'CgH^-Cl     =     (OHlCgH^  •  NtCHaJgCl 
Trirnfthyliiinin  Atlivlenchlorliydrin  Gioliin-hlorid. 

Durch  feuchtes  Silberoxyd  erhält  man   aay  diesem  das  Cliolin. 

Statt  des  Chlorhydrins  läÜt  sieh  auch  Athylenbromid  an  Tri- 
methylamin*)  anlagem: 

N(CH3)3  +  CaHiBrjj  ^  Br.  •  ÜH^  •  N(CH3)sBr. 

Durch  Erhitzen  nnt  Wasser  entsieht  ilas  Cholinbroniid  und  aus 
diesem  durch  Silberoxyd  das  Cholin. 

2.   Physiologie  der  Lezithiue. 

Die  Mengen  von  Lezithin,  die  in  den  Zellen  enthalten  sind, 
sind  nicht  unbedeutend.  Das  Gelbci  ^)  enthalt  ctvva  9,4*^/0  seiner 
feuchten  Substanic,  die  Leber ^)  etwa  2,1%,  das  Blut*)  l,8**/o,  Legu- 
minosensanit^n  0.8  bis  1,*)4%  und  die  Samen  der  Cerealien^)  0,25  bis 


1)  Krüger  lu  P.  Bergeil,   Bit.  d.  deutsHi.  Hn^ui.  G^s.  36,  2901  (1908). 

2)  A.  JurkiMiafk  n.  a.  0/  Mana.^BO,  Biocheni,  Zeitschr,  h  246  (1906). 
W,  Glikin,  Binrh.Mii.  Zfitsrlir.  7,  286  (19Q7). 

a)H*'fft«T,  Axeh.  f.  espurim.  Pathoi  $H,  91  (189D.  Noel  Put  od, 
Jahreeber.  f.  Ti*:^rchem.  3ß,  45  (lb96). 

*\  MiiiiHSPts   ZeitBchr.  f.  physioh  Chem.  14,  437  (IftÖO). 

»)  E,  S clm  1  f z e - A.  L i k I ^ r n  1  k .  Zeitschr.  f.  physiol.  C1iem»  lÄ,  405 
(1891)  j  20,  228  (1895). 
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0.53**/«  Lezithin.  Von  dem  Geeamtijhüsphor  einer  Haf<irp(ianze  *)  ent- 
halten die  Wurzeln  SJ**/«,  die  Bmtter  M,H^!o,  die  Blüten  WA^lo  des 
Phosphors  in  Form  von  LezithiiK 

Wie  bereit«  ei-wälmt,  »iiid  die  Lezitliine  teils  frei,  teils  im  ge- 
btuidenen  Zustand  in  den  Zellen  eiutialleo.  Unter  Berüeksiehti^ng 
ihrer  Eigenschaften  liaben  wir  sie  uns  in  den  Zellen,  zusammen  mit 
Änderen  Kolloiden,  zum  Teil  als  in  homogener  kolloidaler  Lösung 
betindllch  vorzustellen,  infolge  ihrer  liasisclien,  hezw,  sauren  Eigen- 
isehaften  hier  und  da  ^eiehzeitig  auch  eheniiseh  ^(^bunflen,  wie  z.  11 
im  Gelbei.  Daneben  können  rlie  Zellen  Lecithin  auch  ungelösi  in 
Form  kleinster  Trüpfcben  enthalterL  MMiit-lie  Zi^ll^ranula  seliein*>n 
Lezithin  zu  bestehen  oder  mehr  oder  weniger  reich  an  Lezithin 
aein.  Solche  Tröpfehen  können  auch  entstehen ,  wenn  thireli 
ndwelche  Ursaehen  die  Zelifunktiuii  gestört  wird^).  Es  Inlden 
sieh  dann  Römehen  und  Tröpfela-n ,  welelie  unter  dem  Mikro- 
skup  ähnlich  wie  Fetrtröpfehen  aussehen ,  welelie  sich  auch  che- 
misch dem  Fett  ähnlich  verhalten  und  sieh,  besonders  werm  die  Lezi- 
thine  Kadikaie  von  ungesättigten  Fettsäuren  enthaUen,  mit  Osmium- 
i^ore  schwärzen,  wenn  auch  nicht  so  stark  wie  echtes  Fett. 

Die  kolloidalen  Eigensehaften  ^)  der  Lezithine ,  ihiT  Fähigkeit 
andere  KoUoide,  aber  auch  Kristal  !oide  bei  ( legen  wart  von  etwas 
Wasser  zn  lösen,  erschwer!  die  Reinigung  der  Lezithine  sehr.  Als 
ein  mit  Traubenzucker  und  Dextrin  und  Anderem  verun- 
reinigtes Lezithin  ist  das  Dreehselsclie  Jekurin  der  Leber 
ftufzufassen*). 

Dem  kolloidalen  Charakter  seheint  das  Lezithin  seine  wesent- 
Qche  Bedeutung  für  das  Leben  der  Zelle  zu  verdanken.  Das  Lezithin 
scheint  ein  wesentliches  Mittel  zu  sein  zur  HersteHung  der  kolloidalen 
Lösungen,  in  denen  sieh  g<nvisse  Teile  der  lebenden  Zelle  l>eünden. 
Nach  O verton  gehört  da.s  Lezithin  zu  den  Stoffen,  welche  die  go- 
geiiannte  Plasmahaut  dt^r  Zell»»  bilden;  nnrl  nur  solche  Stoffe,  welche 
&ich  in  ihm  lösen,  sollen  unmitielbar  durch  Osmose,  d.  h.  ohne  Da- 
srwiöchentrelen  von  ehennsehen  Prozessen,  in  die  Zelle  eintreten  kt^nncn. 
Unzweifelhaft  beteilig!  sich  alier  auch  das  Lezithin  an  den 
chemischen  Vorgängen  in  der  Zelle,  Beim  Hunger  nimmt  das  Le- 
cithin in  den  Zellen  ab.  Nach  Beobaehtung,  di<^  Ht*ffter  bei 
Kaninchen  machte,  sank  die  Monge  dt^s  Lezithins  in  der  Leber  von 
3,07  bi»  Lo3  Vo  auf  1,51  bis  LHV^^o,  maeht^  aln-r  auch  dann  immer 
mx-h  mehr   als  die  Hälftf    des  Opsamtatherextraktes    der  Leber   aus. 


I)  J.  Stoklasii,    CeatndbL  f.  PhymoL  11,   466  (1887),   s.   auch  0,  Hie- 
nd  v.  Hüttern,  HiätonH ehe  Entwicklung  unserer  Kenntni&tte  über  die  Plioa- 
■       Inang,-Di88.  Zllrich  XI,  S,  202,    Ref.  tViitrulhl.  f,  Physiol.  20,  771  (1906). 
i)  Vgl.  Waldvogel,    Z»^itachr.  f.  phyaiol.  Chem.  42,  200  (1904). 
»)  O.  Porgei»-E.  Neabtiuer,  Bio^hem.  Zeit^chr.  7,  152  (1907). 
_  < )  S.  nach  E»  W  i  n  t  e  r  ft  t  e  i  n  -  0,  H  i  e  s  t  a  n  d ,   Zeitschr.   f ,  phy dol.  Cheiu, 

47,  496  (1906).  J.  Meine rtz,  Zeitsebr.  f.  phyBiob  Chem.  4«,  376  (1905J, 
R  MÄv**f,  Biocbem,  Zeitschr.  4,  545  (1907).  K  Schulze.  Zeitschr,  f.  pliysiol. 
Ch.  in.  "52,  64  (1907J. 
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Auch  bri  iTBchöpfendeii  Krank  lullten,  f^TiKT  Inn  \'ergiftuiig^  mit  Phos- 
phor uiiiniit  das  Lrzithiii  «h'). 

Dem  Himgpr  luAm  Tiere  vergleichlrar  ist  der  Stoffweehöel  eines 
im  Dunkeln  keimeiidon  Samens.  Aueh  hier  iuiti?rlie^  das  Leziriiin 
L'iuem  Verhniuch^). 

Jn  den  Keiniling;en  ti^^ti-n,  wenn  der  Zerfall  des  Lezithins  im 
Dunkeln  erful^,  Choiin^)  mid  freie  Ptios^phurwliure  auf.  Mau  darf 
veiiiiuten.  daß  das  Lezithin  hierbei  dureh  ein  Feniu^nt  in  die  Diazyl 
(dyzerinphosphorsäuren  und  Chol  in  und  er??tere  dureli  weitere  Fermente 
in  Glyzerin,  Fettsäuren  und  Phuwphursüure  gespalttm  werden. 

Aueh  im  Tierktlrper  scheint  die  Zersetzung  tl  e  s  L  e  z  i  t  ii  f  n  s 
dureh  Enzyme  zu  erfolj^en.  Auf  die  Wirkuuf^  einer  Lezithina?^f^ 
führen  F.  Röhniann  und  R,  Wt^ig'ert*)  die  Abnahme  des  (iesamt- 
ätlierextraktes  zurück,  die  man  hri  der  aseptischen  Dijo^estiun  vim  ruten 
Blutkurperehen  Ijenhaehtete.  Sit^  lierufeii  sieh  hierljei  auf  Beolmch- 
tungen  von  ÄLirino-Zucu  und  C.  Martini*),  welche  im  Blute  Cholia 
na chgfe wi esen  ha ! nm. 

Auch  in  der  Leber  scheint  eine  solche  Spaltung  stattzutindeu.  Die 
Menge  des  „Jekorins"  (s.  o,)  nimmt  in  dem  Wasserextrakt,  den  man  nach 
Zusatz  einei?  Anli^i^ptikmns  in  der  Wärme  stehen  laßt  ( ..Autodigeötiuir' 
oder  ^Autolyse*')  ab*^),  die  Phospliursiture  zu.  Bei  der  Autolyse  d('s 
Pankreas  bildet  i?ieh  Chol  in,  ebenso  lu*i  der  Autoly^e*  der  Hefe. 

Die  weitere  Umwandlung  des  Chol  ins  im  Stoffwechsel 
könnti^  zunächst  mit  einer  Oxydation  *ier  Oxtithylginippe  verbunden 
sein,  llierbi*!  kOnnen  als  Zwiseheni>rodukte  Neurin,  Muskariiu  untl 
weiter  das  Betain  entstehen. 


1 


C  Hg  CIL  OH  0H:CH5j 


CH^CH^S 


CHjjCOgll 


N  (CH,K, 
OH 
Chol  in 


N  (CHg)3         N  (CHa),  N  (CH3), 

OH  OH  OH 

Neurtn  Muekariii  Beta  in. 

Das  gleichzeige  Vorkommen  von  Betain  und  Cliülin  in  Malz- 
imd  Weizenkeimlingen'')  könnte  in  diesem  Sinne  aufgefaßt  werden. 
Der  Fliegenpilz  enthiUt  neben  dem  Muskarin  Cholin,  tbus  sieh  übrigens 


i)  A.  Heffter,  Areh.  f.  t\vpi^rhn.  Pathol.  28,  97  (1891).  V.  Bulthazif  rd. 
Compt,  n-ntl.  di^  la  Soc,  dt*  BidIo^Hi^  5Ö,  ^^22  (1901). 

it)  E.  SclnilÄe-E.  Sti^g.^r,  ZMitsclir.  f.  physioL  Chem.  17.  207  (1893). 
A.  KiespL  Zi^itiBthr.  f.  physiol.  Cliem.  o3,  2S5  (1907).  Dasplböt  eiehe  auch  din 
Mi*thodi>  zar  Be^tiniiiiung  des  Cholins. 

8)  E.  tSfhiilÄis  Zeit^dir.  f.  phvöiob  Chein.  It  365(1887).  B^t.  lI.  deutsch, 
ehtm  Geg.  2ö,  2151  (1893). 

4)  Art'h.  f.  d.  geti.  Thysiol.  82,  86  {IQOQu 

ö)  Arch.  italieimos  de  Biölogii-  21.  4S7  (1894).  Vgl.  M.  Do  von  und 
A.  Morol,  Coinpt.  rend.  de  la  Sor.  il*?  Biologie  54.  243i  498  (1902).  .lahrf^her. 
f.   Tierckeni.  Ö2,  286  (1902)- 

fi)  E.  Salkowski,  Zeitj'chr.  f.  klin.  Mtnl,  17,  13.  E.  Sieg*5rt,  Beitrüge 
Ä.  rhrm.  PhyäioL  u,  Putliol.  1,  117  (1902).  Fr.  Kntöchor  und  Lohumun, 
Zcitßchr.  f.  physinl  Cliem.  89.  159  (1903). 

7)  E.  8ehulz*^,  Zehschr.  f.  phy*iiol.  Chem.  11.  365  (1887).  E.  Si-IihIz.- 
S.  Fmnkfurlor,  Ber.  d.  diutm h.  \dn*iii.  Gea.  2Ö,  2151  (1893).  R.  Bühin, 
Arch.  f.  experinu  Patliol.  19,  87  (1885). 


Physiologie  d«jr  Lpzitliiiie. 


107 


auch  in  zablr«*iehen  andoroii  giftigen  und  oicht^iftigeii  Pilzen  tind^'t. 
Diurh  Bnktt^rienwirkun^  entsteht  aus  dem  nirlit  gnnz  imgiftigeu  Clioliu 
(las  giftige  Neuiin*),  iibiigens,  seine  Kieiitigkeit  vorausgesetzt,  rin 
priüzixMeU  wichtiger  Vorgang,  weil  er  die  Entstellung  einer  unge- 
svättigten  Verbindung  auf  biologiselK'ui  Wege  deniunBtriert, 

Dxircb  weitere  Oxyriation  bezw.  Spaltung  (0.  o.)  kennen  Amine 
entsteben.  Trimethylamin  hat  iiuin  in  den  Bllitteni  von  Clieiio|*ndiani 
'^'nlvaria,  in  den  Blüten  von  Crataegus  oxyaeantu,  Pirus  und  Sorbus, 
iu  den  Kot^iedonen  des  Samens  von  Fagus^),  im  Mutterkuni^)  u.  a. 
g*'fuiiden.     Alle  diese  Pfianzenteile  enthalten  aueli   Cliulin. 

Auch  diiö  Vürkoninien  von  Trimethyhunin ,  Diniethyl-  und 
Methylamin  in  der  Heriugölake  verdient  Beachtung*).  Der  ßeifungs- 
vorgang  fies  Heringsfleisehes,  der  zu  iln'<'r  Bildung  fühlt,  ist  ein 
eiizyni  atischer  Vorgang^).  Er  zeigt,  diiß  der  Alibau  des  Chol  ins  aueh 
tiucb  nach  dem  Tode  in  einem  Organe  erfolgen  kann,  unci  daü  dies(*r 
Abbau  über  Trimethylamin  erfolgt. 

Auch  bei  der  Fäulnis  von  Lezithin  —  Fäuhiis  der  Galle«) 
und  des  Fleisches  (verdorbener  Wurst) ')  —  und  bei  der  Fäulnis  von 
i^^holin  stelbst  entsteht  Triinethyhjniin  unti  erst  weitei'hin  Dhnethylamin 
und  Methylamin,  schließlich  Kohlensäure,  Grubengas  und  Aniuioidak^). 

Die  Bildung  von  (iruliengas  dt^utet  darauf  hin.  daÜ  bei  der 
AbspaJttmg  der  Äthyh'nuxydgi^ui*f>e  Essigsäure  entstellt  (s.  Kap.  VA, 
Siialfpilzgärung  der  Essigsiinre). 

OH 

(CH3)aNClJ^CHg01i  +  1L>  O  -|-  O  =  N(CH3)3  +  ^^%  <-^ÖÖll  +  2  H,0 
Cholin  TriaielliylaiFiiii         Egfligaflur** 

Cllj  COOH  -f  HÖH  =  Cn^  +  H^CO« 

Nach  einer  Atmalune  von  H,  v.  Hösslin^)  soll  iin  Stoffwechsel 
zuerst  eine  Entmethylieruiig  des  Cholins  stattfinden. 
OH  H 

(CHs)g  N  CH^CH^OH  +  HgO       2  CH^  OH-f-  CHgNCH^CHgOH 
Chelifi  Mi^liylnlkehol      Methyloxätliyhniiiii. 

Er  sehlieit  dies  daraus,  daß  im  Harn  des  Kanhichens  uael 
stomachaler  oder  sulikutnner  Aufnahme  von  Cholin  Ameisensäure  auf- 
tritt, die  er  als  Oxydationsprodukt  des  gebildeten  Methylalkohols 
betrachtet  »ö). 


L  pliysiol.  Cheiii.  7,  274  (18JB3)   und  Ptomniiio 
d^'iitr^rn. 


rlipin.  Gi's.  17,   1137   (1884). 


\'  i  r  c  h  o  w  8 
16». 


1)  L.  Brieger,   Zmtüchr. 
A,  HirHchwflld  1886.     B^^r.  d 
Arcli.  115,  483. 

«)  Vgl  CzaiM'k.    BinelK-mii^  tl  Ptiiiiizi-ii.     Jeiin   1905,  Bd.  I 

1)  L.  Brjpgi^r.   ZtnJHrlir.  f.  pliv^iol.  ilifMii.  11,  184  (18«7). 

«)  O.  Bocklift  eil,   Bnr.  d.  dMufsrh.  rlH4u.  G*-.i.  18,  1922  (1885). 

ÄJ  S  c  li  ra  i  d  t  -  N  i  e  1  8  e  n  ,  Beitrüge  z  dwm.  Plnvjtjl  n.  Patliol  3,  266  (190^i). 

«)  Maul  Imer,    Lii-hig-s  Ann.    iL   Choin.    11.   Pliarm,    16ö,   202.     Ber.   d. 
deutsch,  ehem.  Ge^.  11,  1137. 

7)  M.  Ehrenherg.   Zpit^dir.  f.  phv^^iol.  (1umil  11.  239  (1887). 

8)  K.  HäH(^brok.  Zeitsrhn  f.  pliv^iol.  Ch.'Ui.  12,  148  (1888), 

9)  Beitrage  z.  rhem.  Phy.'^iol.  u.  Päthnl.  8,  27  (1^06). 
lö)  Vgl.  Pohl,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Phaniiakol.  81,  281  (1898). 


Lezithine. 


DhB  au^t  (lern  Chol  in  Irichi  die  MetliylgTiippe  ht^'aiisgpholt  werden 
krtiHi,  ziM^rt*'  si(*li  ]mm  ZiisainiiM'iiVjnnp^M  mii  T^^llnr.  Unter  besfimmten 
Bi^dingtiiif^rii  trat  der  eliarakteristiselH"  Orrueli  vun  Tellormethyl  auf, 
währeial  di^'s  beim  Lczitliin  und  Trinietliylainin  nicht  der  Fall  ist.  Es 
seheint  daher  auch»  als  ob  die  iiiten^ssaiite  Bildung  von  Tellunnetbyl, 
welche  F.  Ho  füre  ister*)  nach  Eingabe  von  Tellur  (analog  Selenniethyl 
nach  lSeU>iiaufnahni(0  im  Tierkih^per  lieubachtete,  mit  einer  intenniver 
erfuigend^^n  Abspaltung    vun  Clndin    aui?  Lrzithin  in  Bexiebung  steht. 

Den  Rrst  des  Lezilliinis,  tler  nach  Ahspaltung  tle8  Chc»linB  übrig 
hleiht,  hat  man  in  eine  Bezirbnng  zum  Stoft'vveeb^el  der  Fette  gebracht. 
O.  Frank*)  weist  auf  die  Möglichkeit  hin,  daB  die  uVien  erwähnte 
S\Tithes*^  von  Fett  Ix'i  der  H*'sorptiun  von  Fettsäuren  dureb  diesen 
Rr-st  nach  fulgi'ncier  Gleiehung,  in  der  Ae  einen  Säurerest  bezeielmel, 
vermitttlt  werden  könnte. 

OAc  ,OAc 

Cg n^  OAc  +  Ac  O H  =  C3  H^^O Ac  H^  P 0  (0 H)« 


^OPO(OH), 


\ 


OAc 


Widn-end  bei  diesem  Vorgange  das  Lezithin  vollständig  zerfallen 
nulßte,  nimmt  O,  Low*)  an,  daß  beim  Stuf fwechsel  nur  die  zwei  Fett- 
säureradikale aus  dem  Lezithin  herausgenommen  und  immer  durch 
neue,  die  aus  dem  Fette  entstehen,  ersetzt  werden.  Das  Lezitldn  sei 
für  die  Vi-rhrennung  der  Fette  unentbehrlich,  es  wirke  als  Fettsäure- 
til>erträger. 

Di*'  eine  wie  die  andere  Hypothesi'  entbebrt  noch  der  ge- 
nügenden Begriindung. 

Die  HyiKJthese  von  O,  Low  setzt  eine  gewisse  Beständigkeit 
voraus.  Wir  sehen  aber,  dali  das  Lezithin  sowohl  in  iler  Ptiaiize  wie 
im  Tiere  mit  einer  gewisBcn  Leiebtigkeit  vulLständig  zersetzt  wird. 
Beim  Keinien  im  Dunklen  zerfällt  das  Lezithin*).  Es  tindcn  sich 
Pbosphorsäure  und  Chulin,  die  Fettsäuren  und  das  Glyzerin  werden 
bald  verbrannt  utier  zum  Aufbau  der  PHanze  benutzt.  Auch  im  Tier- 
kftrper  ünrlen  wir  als  Z^Tsetzung.^protlnkt  nur  Cholin.  Der  (ilyzerin- 
ester  winl  sclunHl  weiter  gespalten. 

Letzteres  geschieht  auch,  wenn  synthetisch  dargestellte  (rlyzerin- 
phosphorsiiure  (vgl.  S.  102)  vom  Darm  aus  eingefühlt  wird. 

Glyzerinphüsphorsaures  Kalzium  wird  sehr  gilt  resorbiert,  besser 
als  phosphor.saures  Kalzimn.  Es  sull  sieb  darum  nach  O.  Pastjualis^) 
im  Blute  inichweisen  lassen;  in  den  Organen  aber  werde  es  schnell 
zei^legf,  s(»  dali  kamn  Spuren  davon  in  rlen  ilani  ühiTgehen.  Letzteres 
isi  auch  nicht  <\i*r  Fall,  wenn  nnin  die  Glyzerinpbosphorsäure  unter 
die  Haut  spritzt**).  Auch  nach  l>arreichung  einer  lezithinreichen  Nahning 


n  Ar€h.  f,  *'xppriiiL  PathoL  ti.  PhnrmftkoL  SB,  198  (1894). 

»)  ZctitBchr.  f.  Bio!.  86,  592  (1898),  s.  auch  S.  Rödxiej*<wski,  Virchows 
Arcliiv  43,  268  (]86S|. 

a)  Biol.  Cf^ntr.  IL  2fi9  (1891).     Jahresber.  f.  Tim-hem.  21,  B87  (1891). 

*)  E.  Schiilz*-E.  Steiger,  Zeitachr.  f.  physioL  Chem.  17,  207  (1898), 
M.  W  all  erst  tMTi,  Chem,  ContralbL  1897,  1.  63. 

A)  Jalirenbi^r.  f.  Tierchem,  24,  28»  (1894), 

8)  R.  Bülow,   Arch,  f.  d.  gea.  PhveioL  57,  89  (1894). 


1 


Physiologie  der  Lözitliine. 


109 


^ 


findet  sich  im  Harn  nur  Phosphorsäm*e.  Nach  Einfülirung  von  größernn 
Igen  Glyzerin  erscheint  im  Harn  krine  (ilyzen'nphospliorsjliirL* '). 
Wir  sehen  also,  daß  im  tierisciH^ii  Orgaiii.siinis  tlie  Bt-diiig^nTig^en 
für  einen  vollkonimenon  A)>!>!Ui  *lr\s  Lexitbios  iiml  seiner  Spiiltungs- 
Produkte  vorhanden  siml.  Lezithin  wird  dnreh  F^nzjine  gej^palten  in 
CboUn,  Fetisänren.  Glyzerin  und  Phuspliursäure.  Chülin,  Fettsäuren 
ttöd  Glyzerin  werden  verbrannt,  dit^  Phusplittrsänre  wird  dureli  den 
Harn  ausgeseh  i  ed  en , 

Der  Spaltung  unt<'rli*'«rt  auch  die  vom  Dann  aus  i^in^eftihrte, 
synthetisch  dargcHtellte  Glyzerinphiisphorsäure.  AiüTällig  ist,  daß 
nach  einer  Angabe  von  Hasebruek  diese  Glyzennphusphortiäure 
durch  die  Fäulnis  nicht  angegriffen  wird. 

Wenn  somit,  wie  es  scheint,  Lezithin  dau*'rnd  im  Stoffwechsel 
aersetzt  wird,  so  muß  auch  wieflcr  ein  Ersatz  filr  das  \'erl>rauelitc 
Äaittinden.  Nach  \'<'rsueben  von  G  i  u  s  e  p  p  c  F  r  a  n  c  h  i  n  i  ^)  soll  ge- 
füttertes Lezithin  in  Leber  imd  Muskeln  aligelageit  werden  können. 
Dies  wäre  schwer  erklärlich,  wenn  das  Lezithin,  wie  dies  anscheinend 
der   Fall    ist,    schon    von    einer   Lezithinase    des    Pankreassaftes   ge- 


Kpalt**n  ^inl^).      Stannut 

so  muß  es  im  Tierk4h*])ri 

Daß  d.T  TierköqK'i 

ist^  zeigen  ViM'suche  von 


das  Li'Zithin  aber  nicht  aus  der  Nahrung, 
■  syntlietiseb  gebildet  werden, 
zu  eimT  Synthese  des  Lezithins  befiilngl 
F.  Htibmann,  in  denen  Mänsc*  dauenid  mit 
einer  lezithinlreien  Nahrung  erbaltc^n  wiu"den  und  Junge  zur  Welt 
brachten,  die  sich  bei  lezithinfreier  Nahrung  w*^iter  vi^nnehrten.  Einen 
für  diese  Synthese  interessanten  Versuch  nniehten  Ilrnriques  und 
C.  Hansen*).  Sie  ftittemen  Hennen  mit  Li*inöl  und  Hanfsamen,  Hierbei 
gelangte»  nach  der  Jndzahl  zu  urteilen^  das  Nahrungsfett  lus  in  das 
Ei.  Die  FettsÄuren  des  Lezithins  waren  aber  auch  bei  dieser  Art 
der  Füttenmg  dieselben  wie  sonst.  Es  kann  also  nicht  jedes  Fe^tt- 
^ureradikal  in  das  Molekül  des  Lezithins  eintreten. 

In  der  Pflanz*-^  steht  die  Synthese  des  Lezitliins  in  Beziehung 
zur  Koldensllureassimilalion*).  Das  Lezithin  bildet  sich  bei  ßdichtung 
in  den  grünen  Blilltern  und  verschwindet  aus  den  Blättern  im  Dunkeln. 
Es  ist  ein  auf  chemischem  Wege  bisher  nicht  zu  tri-nnender  Begleiter 
des  Chlorophylls/  Es  wandert  durch  die  Stiele  in  die  Blüten.  Die 
Blüten  enthalten  vor  der  Befruchtung  das  meiste  Lezithin,  Pollen- 
kömer  bis  »i^'/o.  Aus  den  Blütenblättern  gelangt  es  in  den  Frucht- 
knoten und  in  die  Frucht,  wo  es  zusammen  mit  anderen  Stickstoff- 
nnd  phospliorhaltigen  organischen  Stoffen  gespeichert  wird. 


1)  S.  MaÜÄclieff,  Inaug.-Dias.  Bern  1885.     M.  Nencki,  Opera  I,  839, 
>)  Biochem.   Zoitaciir,  tS,    200   (1907).     A.   B6kay,   Zeitschr.    f.   phvaiol. 
f:hem,  1,  157  (1877). 

3)  P.  Mayer,  Biochem.  Zeit«chr.  4,  548  (1907).  Schumi  ff  Sima- 
nowski  and  N.  Sieher,  Zeitschn  f.  phvsiol.  Chem.  4»,  &0(1906),  Vgl.  dagt^g-en 
Slowtzoff,  Beitrage  z,  chom  Pliy8ir>l 'u.  Pnthöl.  7.  508  (1906);  8,^870  (1^06). 
ILStAssano  und  F.  Billon,  Coiiipt.  rend.  d^s  la  Soc.  de  Biologie  5o,  482.  924. 

4)  Skand.  Arch.   f.   Phvsi.il  14,   390  (1908)*     Jahreaber.   l  Tierchem.   88, 
(190S)»  ft.  aach  IL  Cousin.  Compt,  rend,  de  la  Soc,  de  Biologie  55,  913  (1903). 

&)  J.  Stäklaafl,   Bor,  d,  deutsch,  ehern,  Ges,  Ü»,  2761  (1896). 
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Über  die  Art  und  Weise,  wie  die  Synthese  in  der  Pflanze 
zustande  kommt,  wissen  wir  bisher  nichts.  Als  Muttersubstanz  des 
Cholins  dürfen  wir  vielleicht  das  Glykokoll  betrachten,  das  durch 
Methylierung  Betain  liefern  und  vielleicht  durch  Reduktion  in  Cholin 
übergeführt  werden  könnte.  Das  Betain  in  der  Runkelrübe  wäre  dann 
ebenso  wie  der  Zucker  ein  Assimilationsprodukt  und  gelangte  als 
Reservestoff  statt  Cholin  in  das  Rhizom. 

CHgCOOH  '     CHgCOOH  /CH,CH,OH 

/  N<(CH3),  N=(CHs), 

NHg  ^OH  \0H 

Glykokoll  Betain  Cholin. 

Das  Glyzerin,  das  sich  mit  der  Phosphorsäure  paart,  ist  in  der 
Pflanze  entweder  direktes  Assimilationsprodukt,  oder  kann  ebenso  wie 
die  Fettsäuren,  die  im  Lezithin  enthalten  sind,  von  Kohlehydraten 
abstammen. 


9,  Kapitel. 

Dil*  <*!rifrtchMi  Znckerarten   (Mono^cH-h aride)      1 .  Struktur  ili^r  «niif a<'htm 
Ztt.  2.  Karzor   Dberbliük   über   die   eiTifarheji  Zui'k<*rarti»n.      3.  All^e- 

ni»  >  iiM'iiJiftHn  der  einfachen  Zuckerftrten.    4.  Die  phvsiialogiäeb  wiebtigeron 

Ziickerarteii. 

Di«    eiiib  ABl  sehen    SMureii   der   Ziic  k  erprup  pis 

T)l*»   »wtMbÄsieebeh    Siiiireii   tlor   Zucke rgr tippe. 

Die  einfaelieii  Zuekerarteii. 

Zu  den  Körjx^rn,  mit  dontai  wir  uns  in  den  hAgomh^n  Kapiteln 
bi^iKrhUftigi-n  woUen,  gtdiür*^ri  Stoffe,  wclt^bo  eiiir  überaus  wit^itigt» 
Rolle  im  Lebten  der  Tiere  und  Ftlanzeii  ispieleu.  Indem  .sie  unmittelbar 
od^r  mittelbar  durch  ihre  Zeraetzmig,  zusammen  mit  Fetten  iind  Eiw<*iß- 
stiÄten.  die  Leben  ovo  rgflnge  in  den  pflanzlichen  und  tierij^eben  Zeilen 
unterhaltPn  sowie  ileui  Aufhau  der  nrnvehe,  besonders  in  der  Ptliiuze 
dienen.  Es  i^ind :  1.  die  einfachen  Zuekenirten  oder  Monosiicchoride, 
2.  die  Bpaltbaren  Zuekerartcn.  Disaecharide,  Trisaeehiuidr  und  kristal- 
lisierenden PolyHaecharie,  3,  die  kolloiden  oder  nicht  kristallisierenden 
Polysaccharide-  Man  bezeichnet  diese  Stoffe  zusammen  auch  als 
Kohlehydrate,  weil  »ie  nebt»n  Kohlenstoff  th'n  Wasöerstoff  und  Sauer- 
s*ii»ff  im  Verhältnis  des  Wasseri?  enthalten.  Der  Ausdruck  besagt 
ftir  den  Chemiker  sehr  wcm^,  zumal  es  noch  eine  ^anzc  Reihe  von 
ander«,*n  Stoffen  fribt,  die  Kohlenstoff»  Wasseretoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  Verliältnis  wie  Kohlehydrate  enthalten,  obne  zu  itmen  gc- 
rtH'hnet  zu  werden.  Der  Ausdruck  ist  abtn'  besonders  ftlr  den  Physio- 
logen bequem  und  imig  deshalb  beibehalten  werden,  ebenso  wie  die 
»ehr  eingebürgerte  Bezeichnung  der  „Saccharide^S  «lie  in  unzutreffender 
Weise  auf  Beziehimgen  zum  Rohrzucker  (Saechanim)  hinw^eist.  Hat  ja 
dmdj  auch  der  Ausdruck  Zacker  mit  der  Zeit  eine  ganz  andere  Be- 
deulUDg  gewonnen. 

!•  Struktur  tler  einfachen  Znckerarten. 

Die   einfachen  Zuckerarten   oder  Monosaccharide   enthalten   die 

fohlen stoffatnme  in  einer  einfachen  Kette.    Die  Kolüenstoffatome  sind 

tuit  je  einer  Valenz  aneinander  gebunden.    Eines  dieser  Kohlenötoff- 

1 

le  ist  an  ein  Sauerstoffatom  durch  zwei  Valenzen  gebunden  C  =0. 

I 

(i.i-u  anderen  Kohlenstoffatonien  haftet  neben  einem  bezw.  iwin 
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Diy  üinfachen  Zuckt?rarten. 


Wassprstoffatuiiirii  riii<*  HvdroxA'lgruppo.     Die  Zucker   «enthalten  nUo 

r 

iiebi'ii  oiner  Karliom ip^uppe  C  =  O  eine  entspnx'lunidi*  Anzahl  Kar- 

II 

bitiolf]:nippi?n  HCOH.  l>io  Karhoiiyl^ni]*i>o  knnn.  wir*  in  dem  Alde- 
hyden, i'ndstfliKhV  sein,  z,  H.  nn  Tranheiizncker  CHgf0HHClIOll)^r  HO 
—  dann  liezeirlniPt  nnin  ihm  Ziieker  ids  Aldoso  —  oder  sie  kann 
mit  zwei  anderen  Koliien:storfatnnien  verlnoiden  sein,  wie  in  der  Lil- 
vulose  CllalOli) '  (CIlOlDg  *  ( ■(>  '  CHv(OH).  Solehe  Zueker  bexeii-hnet 
man  als  Ketosen.  Der  Ansiiniek  weist  aid'  die  Ähnlietikeit  hin,  welche 
diese  Zuekerarten  mit  dtm  K*^tonen  luihen  (verg^l.  K,  25,  2),  Körp<«nL 
die  dnreh  Oxy<iatinn  auB  sekuntlilren  Alkoholen  m  iümliefier  Weisse 
entstehen  wie  Aldeh^^de  aus  priniäreii. 


CH, 


CH3 


CH, 


Uli, 

I 

CHj(OII) 
priniariT  Pn>|i vi- 
lli koliol 
l*rn|)!inol   l 


Fron  vi - 
aldAVtl 
Prepäiial 


CHj 
Azeton 


CH(OH) 

I 

>4ekinidilr(*r  rxic^r  Iso- 
Prepylsilkohol 
Projpfinol  2  Propfttion, 

Zur  Ik-zeielninn^  iler  Zoekerarten  hitngt  man  an  ilie  Silbe, 
welche  die  Zalil  der  Kolilenstoffatonie  anj^^bt,  die  Endnn^-  ose,  also 
Biose,  Triose,  Tetrose,  Pentose,  Hexose,  Heptose  usw.  und  unter- 
scheidet AldotrioHc,  Ketotriose  usw. 

Ähnlicl)  wie  die  Aldehyde  diOTli  Keduktiou  in  Alkohole  und 
durch  Oxydation  in  Monokarlionsäuren  überg'efühn  werden  können. 
80  entstehen  auch  aus  di*n  Aldosen  entsprechende  Verbindnn«:en, 
nämlich  durch  Reduktion  Polyalkohole ,  durch  Oxydation  die  ent- 
spreciientlen  Monokarbonsiiuren.  Durch  Oxydation  beider  endstjin- 
digen  Kohlenstnffatome  entstehen  Dikarbon saureu. 

Auch  Ketone  lassen  sich  zu  Alkoholeu  mit  derselben  Kohlen- 
stoffzahl  reduzieren.  Bei  der  Oxydation  zerfallen  sie,  in  ähnliclier 
Weise  wie  andere  Ketone,  unter  Bildung-  vnn  zwei  Säuren.  - 

Übersieht  Uber  die  Struktur   der  einfachen  Aldoaen.   die  z? 
ihnen  gehörenden  Alkohole  und  Säuren, 

Biose  CjH^O, 


CH,OH 

Glykol 


CH^OH 
CHOH 

CH,OH 

01yjc<^nu 


CH,OH 


CHO 

GiykokJdehyd 


CH,OH 


CH^OH 

CHOH 

CHO 
G 1  Yi(t«rina1dehy  de 


COOH 
Glykolöüure 

Trioien  CjHtO» 

CH.OH 

CHOH 

COOH 

GlyKerinÄfluren 


COOH 

COOK 
Oxakiture 

COOH 
CHOH 

COOH 

TartroDsftare 


CH,OH 
(CHOH). 

Hesiie 

2.   Kurzer  Überblick  über  die  einfachen  Znckerarten. 

Von  den  auf  der  vorBtehendeu  Tafel  verzeielmet^^n  Zuckerart^^n 
ist  der  leicht  zersetzliehe  Glykolaldehyd  bisher  wir  syiithetisch  dar- 
§<estellt  worden,  ebenso  der  GlyzeriiiHldehyd. 

Ein  Tetrit^  der  i-Erythnt,  ist  fni  in  <iner  Alj^t*  (Pnitncuccns 
Tulgari&)  aiifgefimden  wurden.  Der  Krythri teste r  ^'tnfvr  aroiuatisehcn 
Sllare  (der  Orseillinsäiire  C^  H,, C)^ )  —  das Frythrin  C^  H,i (0  H)g  ((1 C^ H, 0^\ 
—  tindet  sich  in  gewlBsen  Kueellaarteii,  die  zur  Darstellung  des 
Orbeillefarbstoffes  benutzt  werden,  Tetrosen  öind  in  der  Natur  bisher 
nicht  aufgefunden,  aber  synthrtiseh  da rgc^s teilt  worden. 

Von  A  ldopentü>sen  keniU  man  \2  %erscluedene  Zucker,  näni- 
lieli  jt*  i*int'  uptit^eh  inaktive,  eine  rechtsdrebende  und  eine  links- 
indiende  Arabinuse,  Xyluse.  Ribuse  und  Jjyxu.se*  Man  unti-rseheidet 
durch  die  Ib-zeiflimingen  r-,  d-,  I-Arahinose  usw.,  wobei  d  und  1 
r  nicht  die  Drehung,  sondern  die  Kontiguration  bezeichnen  (ö.  u.). 
Die  1-  und  r-Arabinusr,  sowie  die  1-Xylose  sind  als  Produkte  des 
tierischen  und  püanzllelien  Organismus  aufgefmiden ,  die  anderen 
Zaeker  üind  nur  H^Tlth^4iseh  dargestellt  worden. 

Die  A  1  d  0  p  e  n  t  i  t  e ,  welche  diesen  Aldosen  entsprechen,  sind 
der  Arabit,  Xylit,  Adonit,  Von  diesen  ist  der  r-Adonit  im  Kraut  und 
Samen  von  Adonis  vemalis  rntlialten. 

Von  Aldohexosen  sind  nach  drr  später  zu  besprechendeu 
Tlieorie  8  rechtsdrehende,  8  linksdrehende  und  8  razemiscbe  Zucker 
Toniaszudehen,  denen  2  durcti  intrainolekidare  Kompensation  (s.  u.) 
rnaktive»  4  rechtsdrehende  und  4  linksdreliende  sowie  4  razeuiische, 
q^tiiich  inaktive,  Hexite  und  Tetraaxyadipinsäuren  entsprechen, 

«n&,  Biodifitnie.  8 


PSLi 


114  ^^HH^         ^^^  mihii'\iiH\  Ziii'k«'rartert* 

\'on  dii?srn  Ziick«'m  sind  W  Hexoseii  in  den  )\  strrcuiMnnii'<*n 
FnnnpTi  Ix^kainit:  Mainiosi-,  Ülykusr.  (iiihiktuso,  Idosr.  (iulowi%  Taluöc 
In  d(*r  Xatiir  komiuen  vor  dU^  d-Mnniiusi',  d-Glykosiv,  d-Galuktvkse 
unil  die  ln'nzug*^hungtm  llfxitt^:  dw  Mannit,  Sorbit  uikI  Dulzit. 

Aldosrii  mit  mehr  als  .spcIks  Ivohlensto  f  Tm  t  «>in  c  n  .-sind 
von  E.  FiscluT  syotln'titieli  dargt-sU-ilt  wurden.  \\m  d^-n  ^nt- 
8prediiMid<'n  Alkohn|*-ii  wurd<'  der  Perseit  C^HiijO^  In  di*n  Sinnen, 
Bl^lltern  und  Pf^rikarp  von  Pernea  gratiHsinia,  <ler  Volcndt,  ebenfalls 
L*in  Heptit,  in  Lat'tariiis  sulenuis  nnd  den  Hliizonn^n  ge\nsser  Primeln, 
ein  linksdrehender  Oktit  neben  Sorbit  in  den  P^riiehlen  j^ewii^ser  Hl»- 
Sttccen  gefunden* 

Von  anderen  Znekerartrn  sind  nueli  zu  erwllhinm:  Metbyb 
p  e  n  t  o  s  e  u  CU^  '  C II  i  O  H)  -  (("  1 U  O  H I3  -  C II 0.  Sie  sind  im  Ganzen  - 
reiclie  wf4t  verbreitet  nnd  lindi'n  si{*li  tn  sehr  vielen  Fällen  zusammen 
mit  PeutOHen,  Zu  ihnen  gehört  dii^  Khamnos(%  die  clureh  Koehen  mit 
iSäuren  aus  Quereitrin  ^  dem  Färbestuff  aus  Rinde  und  t>idint  diM- 
nordamerikaniseben  Farheiche  (Quercüseitrini),  aus  Rinde  und  Früehti^ii 
-einer  Anzahl  von  Hliammisarten,  aus  ilesperidin  (getn>ekneten.  un* 
reifen  Pomeranzen),  Xarin^in  (Blüten  vun  Citrus  deeumanai  inid  aus 
dem   Wasserextrakt  rler  Meen\salge  lllva  laeixiea*)  erhalten  wird. 

Eine  andere  MethylpentObe,  di<*  Fukose®),  ist  in  versch jeden t*n 
Fukusarteu  «»nthalten,  ihr  optisches  Spiegelbild  iß,  uO.  die  RbudeoiK% 
ivurde  bei  der  Spaltung  des  ConvolvuHnH  und  Jalapins  gt^wonnen. 

Von  Ke tosen  ist  nur  ehie  kleine  Anzahl  bisher  liekannt.  Zu 
ihnen  gehOrt  aber  die  phymolngisch  wiehtige  Uivuluse,  CßH|gC\..  Aueh 
eine  andere  Ketohexose,  die  Sorbosc,  hat  für  uns  Int4?resse. 

3.  Allgemeine  Eigenschaften  der  einfachen  Zuekerarteii. 

Die  Zucker  sind  neutral  reagierende,  farblose  mid  geruehlose, 
kristallinische,  in  reinem  Zustande  ni(dit  hygruskopisehi'  Kriii)er,  <iie 
sich  leit-ht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkoliob  nicht  in  Äther  1ö8«*ik  Die 
wässerige  Lösung  hat  einen  mehr  oder  weniger  süüeii  (Tesclunaek, 
Daß  von  jedem  Zucker  eine  optisch  inaktive,  eine  rechts-  und  eiuf* 
eine  linksdrehende  Modifikation  vorhambui  ist,  wurde  bereits  erwähnt. 
Als  Beispiele  für  das  D  r  t*  b  n  n  g  s  v  e  r  m  5 g e  n  seien  folgende  Zabh-n 
angeführt: 

1-Xylose  +  I8,0t> 

bArabinuse  -|- 105,1 

d-Mannose  -j^  14,25 

d-Glykose  +52,5 

d-Galaktose  +  ^^^^ 

d-Fniktnse  etwa  —90  in   10^' 0  Lösung  liei  20**  C. 

Bestimmte  Zuekerartcn  sind  gärungsf  äliig ,  d.  b.  zerfall«*!! 
unter  dem  Einfluß  von  Baccharomyzeten  in  Alkohol  und  KohlensftuiH?, 


i 


1)  F.  Roll  am  IUI,   Fostsehrift  f.  E.  Salkowski   1894. 

«)  A.  Mut  her,  und  B.  Tolle  ns,   Bor,  iL  deutsch.  cheoK  Gm,  87,    298. 
E,  Votoceck  nnd  R.  Vondräeek,  Ber.  d.  deatarh.  cheiii.  Gern,  87,  S859  (1904). 
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nie  der  Tniubenzucker,  (d-Glykose),  die  Lnv^iilose  (d-Fmktoae),  die 
rMiulaktose,  d-Maimose  u.  a.,  jiber  mvln  tUv  I^^iitoscn  iL  a,  (verufl. 
Kap.  12). 

Der  ehemi&ehe  Charakter  ist  iM'diiiLrt  teils  dmvli  dio  Hydroxyl- 
IfTuppen   und  teils  durch  »lic  KarliunylirrupiH'. 

Die  HydroxylgTUpin^n  hefidd^en  den  Zii*-krr  zur  Bildung  von 
Estern.  Erhitzt  man  z,  B,  dtni  TraulK.'uzucker  uiit  Kssigsäun'- 
anhydrid  und  Ptwas  Clilurzink,  so  (*rhält  man  Pentiizetylglykose: 

I 


cno 

Sil»  sichmec'kt,  rlnMu^o  wu'  rhu*  Anzald  älinlirliur  Ester,  bittiq-, 
Sch(Ul4'!t  man  Kohlr-hydnito  in  wässeriger  Lusnn^  mit  Utiisjoylehlund 
and  Alkali,   so  entstehen  (Jrnienge  unlnslirlier  Benzuylester. 

Wie  andere  Aldeliydr*    rednziJTen    die  Aidesen    <'ine   amiiie- 
niakH üsehe  Silbe rlöömijt,''  unter  Bildung  eines  8  i  1  b  trr  s  p  i e  g  e  1  s . 
Die  Aldosen  und  Ketosen  reduzieren  bei  Gegenwart 
ron  Alkali  Kupfer,  Wismut  und  andere  MotallsalÄ«-. 

Trnmiii»?r4»  Prfjb*\  Setzt  man  zu  der  Löpiiing  eiii*-^  Miinui^iiwharids 
KatrtmJntigv»  imd  Kupfer,^iilfat,  &n  tritt,  w*'nii  iiiüm  einen  rben^ctnili  von  Kupfm'- 
foJfat  v»*rineidet ,  kfln  iSliMlorscliliit^  vnn  Knnfi'rhyilruxvii  i^in.  Ihiti  Kupfer 
1illdK«t  in  der  alkatis^clu'n  Lnsim^  mit  dem  ZiHKer,  illinlirli  wir-  mit  anderen  an 
g,-,ifh..*,  I -nippen  reiehen  Straffen  z.  II  iilyzeriii,  eine  in  Weisser  löslielu\  tiefldau»* 
k«  ^rbindun^.     Erwärmt   iiü^n  tnin,  se  tritt   nnter  Z»:rri<4ziin»;  di^r  Kiipfi»r- 

Vi  I    „.  :   1  ^   Rwhiktiun  ein;  aan  der  Fltl^sij|?keit  tH'heidet  akh  rntes  Kupferoxydul, 
iM?Mf*li«*ntlk*h  raetalh'öelieg  Kiipfor  ab. 

B  « 1 1  g  e  r  8  Prob  »\  Ftl|rt  ninn  zur  nlkaliäche»  ZnckerUistin^  statf*  des 
Rttpfrrsulf»t8  oiiie  klfine  M«'n^i^  des  unU'tslifhenT  baüiitJelit^n  Balpeter;*aiiren  Wm- 
tnnt^  tmd  envännt,  so  fflrbt  ??ieb  dins*,!^,  verluT  weiße  Pulver  durch  liildnng  von 
\y  inl  g<'hwfirz.    Bei  AaMfflbnni^  die:^er  i^rf^lit^  im  Harn  benutzt  man  statt 

N  _-'  gepulverte  Soda  in  einer  Menge,  dali  der  Hiirn  damit  ^i^esHtti^t  ist. 

U»"  st  i  mui  iiu^  deF  Zu*ki'r.s  dureb  Titrieren  mit  Feblin|?- 
iüber  L5*»uiigM.  Man  stellt  sieh  zwei  Lüramg"en  lier .  von  deaeti  die  eine 
in  5W  ccni  34,6  «?  kristallisiertes  KnpbTsulffit,  die  andere  iji  öOtJ  rem  173  g  wein- 
««nrcii  Kidium  natrium  iSeignette^nlz)  uiul  51  e  Nfitriumbydrnxvd  entliUlt.  Beifle 
FlOisi^keiten  zu  jorleiehen  Tcibni  p,*aiit*elit  bilden  dit*  Feblingsebr*  Lüsiing. 
Sit»  «ithAlt  Inn  (Je^i'uuart  \mi  ldM*rsclill!*sigem  Alkali  eine  beßtiiamte  Meng*» 
Kupf«*r  tiU  komplexe  W  einsfUireverbindung.  Dureh  Od  g  Glvkose  wird  da -4 
Kut>fpr  atLs  20*2  een»  Fe  b  ling^^elier  Lesuiigj  die  uiaa  zuvor  mit  dern  vierfü^ben 
Volninen  Was«er  vertUlJintet  beim  KiK^ben  als  metullijiehes  Kupfer  abgosi^bieden 
L  IHIteT  gleiclvzeitiger  Entfärbung  der  vorher  blauen  Flüs^i|j;keit,  Um  den  Zueker- 
^^JniiAtt  einer  unliekannten  Fllb*t*igkeit  zn  ermitteln,  brinprt  man  dies^e  Flüssigkeit 
^HKf^tne  Bllrette,  20,2  g  Fehiingscbe  Losung  imd  80  eem  Wasser  in  eine  kocb- 
^^^büebe,  Iflüt  aus  der  Bürette  ZnckerhlKung  in  die  Fehlingsebe  L5sung  eiiitlielifjji, 
^töcbl  und  ermittelt  die  Anzahl  Knbikzentimeter  ZuekeririBUng,  die  zur  tiitfärbung 
der  FliUt^igkeit  erfnrderlieii  ht.     Sie  enthalten  0,1  ^  Glykose. 

Diie  R«Hiuktion.svennögen  der  Vi*rj?etiiedenen  Zuckerarten  if*t  ein  versehie- 
d«ti«#  lind  irt  ebenao  wie  für  den  Traulienzncker  empirisch  ermittelt  worden. 

»)  F.  SoifiN't,  Jm»ni.  f.  prakt.  (  hem.  [IIJ  21,  227  (1880).    Bej^timmunf?  der 

Zückerarten  dnrch  Wllgen  des  aiiti^'e«nebi<Hleiien  Ktipfers  nach  A  M  i  h  ii ,  Jniirn.  f. 

pmkt.  Chem.  [II]  22.  51  (1880).    K  Wein,  Tsdiellen  zur  ipiaatitativeii  Bestimmuni; 

UCT  Znckerarten.  Stuttgart  1.^88,  Max  Waag.  F.  Pf  lüge  r.  Arch.  f.  d.rjaje^.  Flivsiol. 

(IbÖÖ).     O.  Loli^e,  Ber.  d.  deatsei».  cbem.  Gm,  82,  2142  (im), 
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116  Die  einfachen  Zockerarten. 

Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  oder  metallischem 
Kalzium^)  entstehen  aus  den  Zuckern  die  ihnen  entsprechenden  Al- 
kohole, durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Brom  oder  Salpetersäure 
die  den  Zuckern  entsprechenden  Säuren. 

Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  lagern  die  Zuckerarten  Blau- 
säure an: 

OH  H 

C  =  0  +  ^  =  C-H  C  =  0+^    =C-OH 

H  H  H  CN 

Reduktion  des  Aldehyds  zum  Alkohol     Bildune^  des  .Zyanhydrins^  aus  Aldehyd 

durcn  Anlagerung  von  Blausfture. 

In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  auch  Ammoniak  an  die  Al- 
dehyde an: 

CHo  CHfl 

I  I 

CHO     +  NHs  =      CH(OH) 

\ 

NHg 
Aldehyd  Aldehydammoniak. 

Hydroxylamin  und  die  Derivate  des  Hydrazins  reagieren  aber 
in  anderer  Weise: 

C  H2  C  Hg 

I  I 

CO  +  NHgOH  =  C :  N  •  OH  +  HjjO 

I  1 

H  H 

Aldehyd  Aldoxim 

CH3  CH3 

I  I 

C0  4-NHgOH  =  C:NOH  +  HjO 

I  I 

CH3  CHg 

Keton  Ketoxini. 

—  C  =  0  +  H2NNHCgH5  =  — C:NNHCgH5  +  HjO 

I  I 

U  H 

Aldehyd  Phenylhydrazin  Phenylhydrazon. 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Aldosen 
und  Ketosen  entstehen  die  Hydrazone  der  Zucker,  aus 
einer  Pentose  z.  B.  Arabinose  das  Arabinosehydrazon. 

CHgCOIl)  •  (C1I0H)3  •  CHO  +  H^N  •  NHCßHj  = 

Pentoso  CHjjCOH)  •  (CH0H)3CH  :  N  •  NHCgHj  +  H,0 
Pentosehydrazon 

1)  C.  Ncuberg-F.  Marx,   Biochem.  ZeUschr.  8,  539  (1907). 
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Alinlicb  wie  Phenylhvtlrazin  rca^ifa-tii  Hrüniplirnylhydraziu, 
U^^  *  N  H  *  C^ n^  Br,  Mt'thyJph^'nylhydrHzin,  I ^ N  ■  N  (C  H3)  '^CJh^,  Di- 
jSrnyibydrazin,  II^N  '  N(CßB^)g.  /i'- KapUtylhydmziii  *)  u.  a.  Diese 
Hydrazxne  sind  Basea,  die  iu  Wasser  mil«*)slieh  sind;  sie  lösen  sich 
in  Alkohol.     Ihre  Salze  sind  in  Walser  löslich, 

um  die  Hydrazoiie  der  Zuckerarten  zu  erhalten,  löst  man 
den  Zucker  in  m^g^liehst  wt:nig  verdiiniitem  Alkohol  und  füg^t  die 
berechnete  Menge  des  llydrazin»,  in  Alkohol  gelöst,  in  uninchen 
FÄllen  bei  Gegenwart  von  EsBigBäure,  hinzu.  Das  Ilydrazon  scheidet 
sich  entweder  sofort  oder  nach  etwa  haibötiindigem  Ei-i^itnnen  auf 
dem  Wasserbade  beim  Abkühlen  oder  bei  längerem  Stehen  in  der 
EMte  ab.  Es  wird  abfiltriert  und  nun  entsprechend  v^erdtlnntem 
Alkohol  u.  a.  umkristallit>iert. 

Die  Hydrazone  der  verschiedenen  Zuckerarten  unter- 
Mlieiden  sich»  abgesehen  von  ihrer  Zusamni«msetzung,  durch  Löslich - 
Kri stall foinn,  Schnielziiunkt  (vgb  Tabelle)  und  Drehungsvennögen. 


Hydrazüne  von  Zuckern^). 


1 

Phonylbydrazon        DiphenyLhydimzon 

Benxy  1  p  1  len j  Ihy  drazon 

t 

Farbe  and  Sciuaebe- 
Kristullf .      piuütt 

Farbe  und  Schmek* 
KristÄÜf .      paukt 

Farbe  and 
KrisUllf. 

Schmelz- 
punkt 

l-Xylne*»  .     .     . 

farhl<>t4P     116 
Nadeln 

weiße 
Nadeln 

107-108 

weiße  seid, 
gl.  Nadeln 

99 

UArebtnoee  .     . 

.          153 

f» 

204-205 

weiße  Beid, 
gl  Nadeln 

174 

farblose 
Blattchen 

154-159 

farblose 
Nadehi 

134 

gelbliche 
seid.  ffl. 
Nadeln 
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farblose 
Nadeb 

170-173 

p 

198 

weiße  seid, 
gl.  Nadeln 

172^  17:^ 

r 

166 

.       ;  199 

178-179 

f~"-  • 

1 

geg^n  18S 

weiß 

165 

Da,  wo  sie  sieh  leicht  gewinnen  lassen^  besitzen  sie  einen  großen 
Wert  zur  Abscbeidung  des  Zuckers  aus  irgend  welchen  Medien  und 
kOnneii  auch  zur  Trennung  der  Zucker  voneinander  benutzt  werden'). 


n  A.  Hilger-S.  Hothenfudaer,  Ber.  d.  deutwh.  ehem.  Ge«.  85,  1841, 
4444  (19'>2K 

^)  Vgl.  Alois  Mut  b  *'  r ,  Tabclh'ii  der  Schmelzpunkte  der  Hydrazone 
Qbd  Oeazfjne  der  Zuckerartf*n  und  d*:T  Hydrazide  der  niit  der  Zuek^rgnippe  zu- 
iBOaMflhADgenden  SAoren  mit  ihn  betreffenden  Literaturang^aben.  G^ttingen  1908. 

*)  ^*gl"  ^'  Vnriir*>k  (iDcl  K.  Vondracek.  Bt^r.  d.  deutsch,  ehem.  Oe«. 
Wi,  3854  (1^*04). 


HS 


Die  *^jTjfach*>n  Zuekfrarton. 


HieHH-i  \mx  man  den  jg^'ulini  V urteil,  daß  »k-h  aus  eleu  Hydra- 
Zonen    mit  Hilfe    %on  Benzaldehyd    (Herzfeld)    oder  durch  Foruial- 


deliyd    na  eh    ä  Kuff   und    C.  Ollendorfh 
Preilieit   setzen  und   leieht  in   reiurni  Zus^tand 


die    Zucker   wieder 
gewinnen  lat^iisen. 


m 


Z  e  r  I  e  ^  u  ti  ^  (i  i '  r  H  v  (1  r  :i  js  o n  e  ii  a  f  li  R  ii  f  f  -  O  1 1 1*  ii  d  o  r  f .  1  ^  dt*;»  Hydra- 
jtruiK  ^^-ird  im  Keüg-miz^las^*  mit  2^3  rrm  20  — 40*^  «>i|;er  frifwb  destillierti^r  Foniial- 
(h'liydl*>HUiij4:  heiil  ^(Amt  und  hn  Wü^vThmh'  erJiitzt,  Narli  5  Mioutcm  bis  fiiii»>r 
liHÜMm  Stund«*  beginnt  pieh  dit*  Li'isung  zu  trlllten;  es  seh  nid«  »t  sich  Fonnaldehyd- 
livdrazoji  Ji!*«  »rh\v»^n^H  Ol  al«.  Ni^t-li  vliu^r  Stunde  ktUdt  man  ah,  entfernt  da« 
KiiniialtlehydhvdTazon  durch  nieliniiiilit^ps  AusHthpni,  dampft  di^  wil-sserig-e,  noch 
viel  Forriiflldi*!iyd  enthalteiMh-  L^lsiin^  auf  ilr-in  Wasserlmd*»  ein,  nimmt  den 
rüekständif^en  l^yruji  nerInnalH  unt  W^as^i  r  auf  und  dampft  wieder  oiii.  Di#^e 
OjuTatioii  wird  i'ventmdl  wied(*rlif)lt.  Man  erhlüt  farblose  Syrupf',  die  nach  dein 
lmf»fen  zu  bartt-n  KristalhnatiSf^n  en^larreu. 

In  nianeheii  F^idb'n  sind  alier  die  Hydrazone  4ler  Zueker  leieht 
lösUeh  und  zur  Al»öeheidun;ji:  des  Zuekers  nielu  zu  verwenden.  Hier 
gdin^t  in  vielen  Fällen  wenigstens  die  Ciiarakti^nsienm^  des  vor- 
handenen Zuekers  mit  Hilfe  einer  anderen  Verhindim^,  die  mau  aus 
dem  Zucker  und  den  Hydrazinen  erhält,  dem  Ojsazun.  ErwUnnt 
man  wäswerip*  Zuekerlösung-en  mit  einem  CberHehuß  tles  essigfsaunm 
Ph<  iiyihydrazinH  1 — 1^2  Stunde  im  knehend(m  Wasserhade,  so  bildet 
der  Zueker  zunätdist  ein  Hydrazon ,  alsUald  liig-ert  sich  aber  ein 
zweites  Molekül  des  Uydrazins  au  (Üe  der  Karl>üXYlginipp«'  benachbarte 
Karbinul^nippe  miter  Austritt  von  Wasser  und  Wasserstoff.  Hierliei 
scheidet  sieh  das  Osazon  bei  manchen  Zneki warten,  wie  Traiiixm- 
zueker,  schon  wahrend  des  Erliitzens  in  charaktei-istischen,  kristal- 
linischen Können  ab,  bei  anden'U  Zuekerarten,  z.  \i.  den  PiMitosen, 
erst  beim  Erkalten  der  Lösung.  Auch  reduzieren^le  J)isaccharide 
geben  Osazone.     (Siehe  Kap.   ir».) 

I 


CHOH 

I 
GHO 

Aklose 


NUCgHj 
NHCbH 


I 
5       CtNNHCgHj 


CHjjOH 

Kctose 


+ 


H,N-NHC,H5 

PhenylhydnMtin 


CIliNXHCai-, 


Osnzfin 


+  L>H,0-|-H, 


Erhitzt  man  zimi  Beispiel  eine  Lösmi*?  vun  Traubenzucker  mit 
esBigsaurem  Fhenylhydrazin  in  kochendent  WassiTbade.  so  entsteht 
«las  GJykosazou,     Dasselbe  Osazon  entsteht  aus  der  Liivulose: 

( '  u^  o  H  -  (C  H  0  n\ '  r  II  r>  H  •  c  h  o  + 

■       CHjjOH(CHOH)gCCH 

I!  I[ 

CgH^HNNN-NH 


2II2N 


NHC^H, 


Cllijön'<;CM0H^3*C0'CH^ÜH  + 

2H,N'NHC,H4 


1)  Ben  d,  deutsch,  dmn,  Ge«.  82,  3235  (1899), 


Fig.  y.     Maltosazoii- 


Rilfluji^i  ziun  Nachweis  and  zur 
Krkeiniung    di-r    Zuekerart^^'u    vivi- 

<*i|Brnet.  Zu  ihrer  ChiinikUTisicnui^ 
iJiPiit  auch  dtts  DrehiiiifrsverniOg'(*u. 
Von  fiwai|2:<?n  Vcruinvioip^iLingoii 
lassen  t^ie  sich  befreien,  indem  mau 
Mir  ui  PjTitlin  lAst  und  mit  *»rn- 
m*ti^ehpii  Kohlen wuHserstoffeii,  l.i- 
^oin  oder  Aih^^r  wieder  tlUli  ^), 
Zur  Uiil4^rsuchung  des  ÜreJinn^^s- 
vermögens  löst  man  sie  in  Pyritün- 
Alkohol.  Die  Zucker  lay.sen  sich  nber 
ani*  ibnen  nur  schwierig  und  zum 
THJ  nicht  unverändert  gewiuneu. 


Fig.  ll\    L»ktoi!,izoii. 


,   Die  physiologisch  wichtigeren  Ziiekerarten.        ^ 
IPeiitosen. 

Heim  Aufsuchen  vuu  Pentosen  leisten  einige  Reaktionen  f^te 
Dieus^te,  welche  allerdings  nicht  nur  die  Pentosen  selbst  geben,  soudern 
auch  Substanzen^  z.  B.  Pentosano  (s.  Kap.  19 )t  aus  denen  sie  durch 
Kc>ehen  mit  Säuren  entsfehen,  sowe  einige  andere,  den  Zuckern  ver- 
wiindte  Stofre. 

Toll  **  n  *  P  h  l  o  r  o  g  1  ij  z  i  Ti  p  n  I  i >  t*  *),  Eine  Prebfi  iler  Lf  t^ii n*;  wird  mit 
d<*r  »»twft    1  */«faehpn   M»?ng<»   kouz*'ntrit'rter   SabBtture   (siiez.  Gt*wiclit    1,12)   uud 

»)  (\  Neuhi*rpT  B<*r*  tb  d<»utöelj.  chi-ui.  Gi'S.  9i.  3:^84  (1899). 

t)  Ber.  d.  di'Utscli.  clu-iu.  G**^.  2t>.  12'H  U8%).  Hdb.  d,  Kolili.hvdrgt^  11, 
78.  Br«-*lau  18^5.  E.  Salkowski,  Z»'it.mlir.  f.  plnwil.  Chinn.  27,  im  (1899). 
IC  V.  Alfthftn,  Arch.  f.  expmitu  PittUob  47.  417  (1903).  E.  Piiioff,  B*ir.  d 
^*^       ck  ehem.  Ge».  «§,  766  (1905)»    F.  Sachs,  BicK-hem.  Zeitsdirift  I,  8ö3  (1906). 
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Di*?  eiiifiicheti  Zuckerarten. 


einer  kleinen  MeA^erspitZf*  Fhlornghtzin  im  k<X'hendeii  Wasgerbade  erhitzt.  Die 
Fltlsai^keit  fflrbt  mn  kirscJirot  und  ^ei^t  einon  Absorptionntroifeii  z\in><-lit*ii 
D  und  E.  Bei  weitercMti  Erhitzen  tr(il>t  i*ieh  dii«  Flüssigkeit,  tumi  »>riiitzt  inuh 
2 — 3  Minuten  weiter  und  kttUt  im  Stralil  der  Wasserleitung  sehiM^ll  und  voll- 
kommen nh,  hrhigt  den  Nied^Ttiehliig  iiuF  ein  Filter,  wsls^clit  ihn  mit  Wasser  inid 
löst  in  Alkolinl,  Die  alkoholiwchi^  l/f'^nng  znigt  den  AKgorntifini^treifen,  Anstatt 
dt? n  Nieder j^ehhig  ahzutiltrien-n,  kann  man  ihn  naeh  E.  8al  k  f>wt»ki  unmittelbiir 
durch  SeliQttebi  mit  AmyJfllkoJifil  lösen. 

T f»  1 1  e n  a  O  r z  i  n p  r  a b  e  wird  i^nt^HpriH-luHid  df^r  Phloregliizinjirohe  tnit 
Oncin  angestellt.  Die  Osung  fflrbt  fi'wh  i^n^t  rot,  dann  \-iolett,  dann  wird  nU; 
trübe.  Man  kühlt  nb,  filtriert,  wflj^eht  den  Nifldertieldag  mit  Wagsser  und  löst 
ilin  in  Alkohol  oder  man  Hrlillttelt,  was  besser  ist,  ohne  zu  filtrieren  närh  K, 
S  a  !  k  o  w  s  k  i  mit  AinylEdkohol  Die  anfinigs  ^  iolotte  Lü.sung  fflrbt  sieh  nlUnitbliih 
grtln  untl  zeigt  dann  einen  Abworptionsst reifen  zwisrlien  V  und  D. 

Fügt  niiin  vor  dem  Erhitzen  zn  der  uut  Orzin  und  SiilzÄÄure  versetztem 
Probe  einen  Trojift^n  KKenchloridlöHiing.  so  fürbt  sieh  die  Ijtisung  in  kurzer  Zc'it 
smaragdgrün  (>I.  B  i  a  1)  ^), 

Von  die  8en  Reaktionen  ist  die  Ons  in  probe  die  eindeutigere ').  De  im  man 
erhält  sie  mir  nnt  Pentowen  und  Pentoflanen,  öowie  den  Pentosekörbon^äitren  und 
den  Triot^cn,  die  Fhlorogluziiipröl(p  aber  außer  mit  verseliiedenen  Zuekem  (Glvxrrin- 
aldehyd.  Glvkoheptoijte  et<\)  aueh  mit  der  Glykuronnflurp  u.  n.  Die  Biali^eln^ 
Modifikation  erh<)ht  die  Empfindliehkeit  der  Orzinprobe  in  einer  zuweilen  gar  nicht 
er w tinsc  lit  vu  VC  e is e  *). 

A.  Neu  man  ns  Orzinprobe*).  10  Tropfen  ^  0,5  eem  d«»r  zu  prüfen- 
den wJli^serigen  Zuekerlöt^ung  w<>rden  in  einem  weiten  lieagenzglai^e  mit  5  eiiu 
kftullicheni  fcises^sig  und  einigen  Tropfen  einer  et wii  5 "  ti  igen  «Ikoboliaehen  Orzin- 
l6Eune  versetzt  und  naeh  dem  rms<hütti*ln  bi«  zum  völligen  Sieden  erhitzt.  Man 
halt  aas  ReagenzgbiSi  mit  einem  Uailter  und  Irtüt  nun  aus  einer  mit  weitem  Tropf- 
rohr ver^^eheni^n  Tropfflas^ehe  konzentri<?rte  Scliwefelsflure  lunzufiietien,  indem  man 
aufang»  2  mal  naeh  je  '>,  dann  nneh  je  10  Tropfen  kr^lftig  .srhüttelt.  Man  fügt 
flolajige  Sebwefelüftiu-e  hinzu,  bis  nach  dem  Sehütteln  ein  reeht  deutliehor  Farbi^n- 
ton  besteben  bleibt.  Naeh  dem  Abkühlen  stellt  man  di*n  Farl>enton  und  dm 
Spektroskop  ist- he  Verhalten  fest ,  wenn  notig  naeh  vorherigem  Verdüimen  mit 
fiiseflsig.  Die  Lösungen  zeigen  je  naeh  tlem  angewendeten  Zucker  folgende 
Eigensehafti^n. 


Z  u  r  k  e  r 


Abi*  o  r  p  t  i  o  n  s  s  t  r  e  i  f  e  n 


Durch  Alkohol  oder 
Wasser  zera^stzt 


o)  Arabinose 
ß)  Xylo** 


violett 


I 


y)  Glykuron- 

Bfinre 
6)  Gljko«4> 


warm: 
blau , 
kalt:  blau 

warm:  grün, 

kalt:  grünblau 
braunrot 


Nein 
Nein 


I  recbla  von  D,  bedockt  gelb 
I      und  grijüi. 
\nolett-    I  1.  rechts  von  C  im  Orange» 
2-  wie  bei  cc  jedoch  schwäcner, 
I      beim  Stehen    nimmt    1   an 

Intensität  zu,  2  ab. 
links  von  C  im  Rot,  das  ganze  |  Durch  Alkohol  oder 

Spektrum  ist  beschattet.       i      Wasaer  rötlich 
rechts  von  b  im  Grün,  äo  daß  Nein 

vor  dem  Streifen  noch  grün, 
hinter  ihm  blau  und  \'iolett 
zu  sehen  sind. 
!.  links   von   C   im   Rot   wie 
I       bei  a 

I  2.  Verdunkbmg  wie  bei  6  bis 
'  I       zum  Ende   des  Spektrums.  , 

Nimmt  man  andere  L<>«ung»*mitttel  und  .statt  Orzin  andere  8ul>stanzen  wie 
Phlorogluzinj  a-Naplitol  u.  a,,  so  erlillt  man  die  veriicbiedensten  andi*rwn  Farben  «*te. 

iy  Berliner  kliji.  Woehenschr,  1903,  Nr.  18. 

»)  C.  Neuberg,  Zeiteiir.  f.  phvsio!.  Chem.  81,  564  (löOl), 

S)  E*  C.  van  Leersum,  Bi-itrflgez.  Hiem.  Pbvsiol.  n.  Pathol.  Ä,  510  (1^. 

41  BerUner  kliii.  Wochenschr.  Iy04,  S.  lOTS, 


t)  Fruktose 


warm :  blau, 
kalt:  gelbbraun 


4 

er 

4 


Durch  Alknli,>l 
WÄ»er 


Ibgrttn 


Pentoeoiu 
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Die  Pentoaen    liefeni   he\  i\^r   D«' st  ilhHioii   iiüt  Salz-   odi^i 
Schwefelsaure  Für  furo  1  (I'iiimI): 

Pontosp  Fiirf«irc>l. 

Das  Furfüi'ol  ist  ein  Aldrhyd  di*s  MethylfuranB  r 

eil — CH  CH-CH  '  CH-^CH 


CH      CH 

\  / 

O 


CH       CCHa 
O 


CH       CCHO 

o 


drii  mnn  m  vuw  ndl 
Xylidiu  und  F^isessig 


Fnmn  Metlivlfuran 

Es  gibt  auf  Pineui  Strfifcn  FiltiirT-pupior, 
Alkohol  vorsetzti'  Mis^dmug  gleicher  Teilf 
ngetaucht  hat,  einen  puiimiTüteu  Fleck  ^). 

Als  Aldehyd  liefeil:  das  Fiirfuixil  mit  Plieiiylliydrazin  ein  llydrazuii, 
iü  Wasser  schwer  Iu»lieli  ist,  und  mit  PldorogluziTi  bei  (Jegonwart 
säure  sowie  mit  BartHtursäure  in  Wasser  schwer  15slielie  Kun- 
isprodukte,     irierauf   l>eridit   die   vuii    Tollen  s    und    seinen 
chfUem    8usgearl*eiiete    Metliode    zur    Bestinnnung   der  Peutoson    in 
Pentosaneu  und  anderen  Pentosen  c^nthaltenden  Htoffeji. 

B e « 1 1  m ni a n g  der  P tMi t  o s o ti  und  P c* n t o *; a n p  na c  li  B,  T o  1 1  *' n 8 
KrOger.  2,5 — 5  g  der  |uiitoft<niludti^c«ti  Suliötanzon  werden  aus  einem 
en,  in  deßßen  Halse  tiirli  oin  Hnhntrirlit^T  und  ein  t^oitlirlnM  Üolir  hefindot^ 
mit  einem  Lieliigt^-hen  Ktiblnr  verliiindon  ist,  mit  100  wni  12  "o  Sftkftllure 
pei.  G^.  1,06)  vom  Metfillliad  auB  destilliert.  Sobald  30  ccm  abdestilliert  sind^ 
n  30  com  nerselbon  Salzsfture  JuK'hgegeben,  e^  wi'rdi*n  wieder  30  rvm  ab- 
f  d^lilliert  iisf,,  bi8  ein  Tr*>j>fen  des  Destillats  Xytidin!izetatTia[»ier  nicbt  iin'lir  räUA. 
D«^  De€Fti Hat  wird  mit  12°  oijE^er  SalzBiliirr  «iif  n^diezu  400  t cm  aufgefüllt.  T>äun 
setxt  man  in  12'Voiger  SitizsÄure  ^elfet^'H  Pblorö^bmn  hinzu  und  Kwar  [nindp^tenn 
doppelt  »oviel,  al»  der  erwarteten  Fiirfurolmen^''e  entmriebt ,  und  ftlllt  auf 
400  rem  auf.  Man  rtihrt  gut  um,  Iflßt  bi>f  znm  folgenden  Tage  r*t eben  und  Kltnert 
da*  Phloroghizi<l  dwreb  einen  gewn£*enf'u,  mit  Asbest  bescmrkti'n  GcMichtiegel 
lOi«  Porzelliin.  Man  bringt  doti  NiiMb-rseblag  mit  150  ecm  Wajif^er  aid  den  Tit'gt't 
»lügt  ab,  trocknet  4  Stund*m  und  wiegt  den  Tiegel  im  AV'ass^ertrrK'kenselirank 
iiii  geschlcMSßeiion  Wiegegl^sduMi.  Fl\r  die  diirrb  das  Wasebwasser  giddnte  Menge 
I Fhloroglnzid  addiert  man  znai  gefundrucn  Gewii-bt  0,0052  g  binzu. 

AiHf*    dem   erhaltenen  Phinrngbizid    boreelmet  mau    u^it  den  fnlgenden  em- 
t»tri«cJien  Di\iseren  dif*  Mongi*  dn«  Furfiirols. 


Phlorogluzid 

0p22 
0,24 
0,2e 
0,28 
0,30 
0^ 


Di^iiaor 

Pbluroglaziil 

L820 

0,?J4 

1,839 

0,86 

1,856 

0,88 

1,871 

0,40 

1,884 

0,46 

L895 

0,50 

L904 

0,60 

Divisrir 
1,911 
1,916 
1,919 
1,920 
1,927 
1,993 
1J93 


Unter    Biwntzung    d»^r   von    Rrobi  r    JiufgeT^telltrn   Formeln 
lein  PhloTogluzid  auch  din  ibui  ♦•nti^pr+^rbpnd*ui  Mengen  Aralditose 


kami   mnu 

und  Xyli>»*e 

flllli^n  Jflger  niid  Ungt^r^)  das 


inng 


Q©n.  —  Statt  iint  Phlorogluzin  zu  fallen, 
mit  Burbitnn^Äure, 

1)  H.  vSchiff,   Her.  d.  (bnitsi-b.  vhmn.  Geri.  20,  540  (1887). 

V)  Landw.  ViTsuch8i.tatioüen  40,  85  (1&97),    Zfits^clir.  f,  pdysioL  Oietn.  86, 


-140  (IWfy    Joimu  t  Laiidw,  48,  357  (1900)  ii.  1901 
a)  Her.  d.  deutsclL  cbem,  Ges.  95,  4440  (1902) 
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Die  einfaflien  Ziickorarton, 


Nach  diefeer  M«^tlnuh'  i^iiul  i*iiie  jy^anJ'''*  Uiuhi*  von  Bestimniungtm 
ausgeführt  worden.  Hi*:^'  snlUni  tiiir  einige  angefiUirt  Wf^doii,  die 
uns  zeigen,  wie  gruU  die  Mengt  mi  Pento  so  n  (s,  u.j  sein  können,  die 
in  Pflänzeuteilen  enthalten  sind: 


Koggen  Hl  ruh 
Erbsenstrofi 
Wiese  nheo 
Kh  eile II 
Bnehenholz 


24,84  ö/o 
17,11^/0 

15-16% 


Kieheiifiulz  l*J,ti9% 

Fichteiibrdz        8/.1— 9,20/o 
Kirsehgnnimi  4ti,74  "/o 

]a\  Platii  Uuninii     05,31*^/0 


Die  Peiitüsen.  die  in  diesen  Ptianzenteilen  enthalten  sind,  sind 
die  I-Xylose  und  l-Arabiiiöse.  Die  Stroh-  und  llolzatteii  enthj^ilt*'n 
meiir  ven  t^rsterer,  der  Kirschguuuui  mehr  von  h'tzteren 

Zui-  Darstellung  von  l-Xylose  verfahren  Schulze  und 
Tollen«*)  wie  folgt:  Man  digeriert  5  kg  Weizen  strohhäcksel  24  Ötundi^o 
bei  gewulnilicher  Temperatur  mit  AnnnoniakwaHser  von  2*^/0»  prelat 
al>,  hydrulysiert  den  Küekhtand  nnt*n'  liäuflgem  Umrühren  und  unter 
Wasserersatz  «j  Stunden  lang  nüt  r>5  IJter  koehender  2"/n-iger 
Selnveft'lsäure ,  filtriert  die  abgcprelite  und  mit  reinem  Kalzium- 
karlnmat  neutralisierte  Lösung,  diekt  aie  im  Vakuimi  auf  V*  ihres 
Volumens  und  sodann  im  Wasserbade  zum  Sinip  ein,  befreit  diesen 
durch  wiederholte  Keinigimg  mit  Alkohol  von  Gips,  numnii  u.  n.  und 
hißt  kristjdlisieren. 

Die  l'Xylose  kristallisiert  in  schönen  weißen  Nadtlii  bezw. 
langen  zugespitzten  niunoklinen,  duppelbreehenden  Prisnuni  Schmp.  141 
bis  145 •^.  Das  Drehmjgs vermögen  ist  für  LösmigL^n  bis  M^'a  18,005 
"^Ö.OßOOtj  p.  Frische  Lösungen  zeigen  starke  Multirotatiun.  100  Teile 
retluzieren   ebensu\iel  Fehlingsche  Lösung   wie    100  Teile  Glykose. 

Zum  Unterschied  vtjn  Arabinose  dient  das  optische  Verhalten 
des  Osazons'^):  0,2  g  Osazon  in  iy  ccm  Alkohol  imd  4  cem  P>Tidin 
drehen  im  Dezimeterrohr 

l-Arabinosephenylosazon  -|-  1  •*  10' 
1-Xylosephenylosazon       —  0^  15' 

sowie  tlie  Oxydation  zur  Xylonsiiure. 

B  *'  rt  r  a  imI  fi  H  «^  ji  k  t  i  o  n  ^).  In  dii»  ]\Iitichiiii>;  von  0,2  ^  SuhstiHiz  (Xvlo^ 
mit  1  n-m  Wnssi^r  iind  0*5  g  KiidrnimiikarlKinat  brinirt  iimii  0,25  g  Brnin  (7—8 
Tropfeu),  envAnnt  im  Pmbk'rg^lai^e  ganz  gelinde  und  VMk  8-12  Stunden  im  lot^t^ 
verkijrkh^Ji  Probifrgln^r^  Btehi^n,  verdampft  daini  in  i*iiK'ni  Sehillrhen  fas^t  zur 
Trnckne,  lör*t  in  4-  5  vrm  WMf<i*er,  filtriert,  tlntnpft  wieder  bist  bis  xiir  Trockne 
und  setzt  1  i-em  Alkohol  kh.  Bald  ?.ehi'idet  si^h  das  kri.stallisii»reiide  Dopp^d- 
»ti\z  von  xylnnsaureni  Kadmium  mit  Bromkadmiiim  Hb>  unil  narli  y — 1  Stunden 
i*ielit  man  nnti^r  dem  ^liknK^kop  t4ianikteri.^ti8rhr,  sehmllh'riM>d<^r  breitere  Nadeln, 
welcbe  zuweilen  wetz;it<nnartig  oder  aucli  wohl  (ätemförmig  verwaeliHeu  sind. 

Das  geeignetste  Material  zur  1)  a  r  s  t  e  H  u  n  g  d  e  r  A  r  a  b  i  n  o  s  e 
ist    der    Kirschgumnii :     Man    kueljt    1    Kilo    Kirschgummi    während 


1)  Liehißsi  Amialen  d.  Chem 
^)  C\  Neuljerg,  Bor.  d.  douts 
!«)  B^r.  d.  deutück  cliem.  Ges.  38,  I,  1^6  (1900). 


u,  Plnirm    271,  4L 
d.  doutöclh  ehem.  Gos.  3S,  3*^86  (1899). 


lOi^tunden  mu  7^^2  Liter  Wassrr  und  r*uo  ^  knuzi-iitri^-rtiT  Schwefel- 
*l\kn\  neiitralisif^in  mit  Baryt,  oii^t  rin  und  i  xtrahi^rt  mit  \H\  'Vo 
Alkohol.  Man  destilliert  aus  dem  Sirup  den  Alkidiol  nb.  Sehr  bald 
kristaIUsi<?rt  die  Arabinose,  tlie^  ithnlieli  wie  die  Xylose,  diireh  Um- 
kristalHsieren  aus  Alkoliol  ^^ereinij^n  wird. 

Arabinose  knstallit>it'rt  in  Droseri  sehcmer,  g^läiizriKlvr,  zer- 
brechlicher Nadeln  luler  Prisiüfo ,  Si-liinelzp.  HIO^,  (tr|o  —  lur>,L 
frische  Lr^suugeii  zeigen  Miiirir(»tatioii.  Eine  l^/oig<'  Löi^uiijj:  !^ehei4let 
nwi  Fehling^scher  Lösirnji^  aid'  l  Tl.  Arabinose,  1,1> — 2  Tl,  KupTcr 
au».  Ziu-  Aböcheidung  der  Arabinose  ist  das  f^anz  unlösliehi^  Di- 
phenylhydrazon  *)  o^,-ei|^net. 

Auch  die  tierii^eheii  Organe  enthalten,  wt-nn  auch  in  klriiu-n 
Meng'eii  Htoffn,  die  bt*i  d^T  Dt^stillatiun  mit  Salzsäure  Furfurtd  li«>h'rn. 
H<*n*cbnt't  man  aas  ünu  «lie  Mt-n^'-e  d<"r  Pi-ntuse  (als  Xylo.se),  su  ent- 
hfiii  diib  Pankreas  in  liRJ  Teilen  Trrtrkensubstanz  2,4H,  Kalbshd>er 
und  Kalbsth>iniiß  0,10 — 0,56,  die  KindsthyreuHhni  0,50,  das  Gehirn 
U,22,  der  Muskel  0,11  gr,  der  gesamte  mensehlielie  Organismus  etwa 
10,5  g  Pentose,  also  einf  gar  nicht  un1>f^deutende  Menge**).  Nach 
amltfreii  -\ngabeii^)  enthält  Kalbsleber  0,l5H**,'o.  Knll>sthynms  0,114 
hin  0,l48'Vo,  Kalbspankreas  nj:;i'  -OjUr^'^  o.  :Mensehenleber  0,0lt8",o, 
MfUscheniiankreasO,22%,  MensehengehirnO.lOT -^o,  StieriiodenO,104"/o 
Pentose.     Der  Gehalt  nimmt  durch  Fun! iris  scbnell  ab. 

Die  furfurol liefernden  Sul>.stanzcn  der  Organe  sind  Nukleo- 
pfoleide,  zusammengesetzte  phos|)hurlialtige  Eiweißkörper  der  ZeU- 
kerne,  aUB  denen  dureh  Kochen  nnt  Stiurm  Kuhlehydrate .  im  be- 
»ondert-n  Pentosen,  abgespa Ueu  werden  können**). 

Zur  Aufsuchung  dieser  „Organpentuse''  war,  wie  die  ubigen 
Zjihlcn  zeigen,  das  Pankreas  das  geeignetste  Organ.  Naelulem 
Hammarsten  und  E,  Salkowski^)  ans  dem  Extrakt  dieser  Druse 
nach  Kochen  mit  Samten  ein  Pentosazon  gewonnen  hatten,  gelang  es 
C.Neuberg^i  nachzuweisen,  dali  diese  Pentose  1-Xylose  ist.  Sie  wurde 
erkannt  an  den  Eigenscbaften  der  Säure,  die  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  den  zuckerhaltigen  Extrakt  chis  mit  Brom  Wasserstoff 
hydrolysieiien  Pankreasauszuges  entstand  und  sieh  als  1-XyIonsäure 
erwies,     Auch  die  Pentose  des  Leitern ukleoproteids  ist  1-Xylose*'). 

Diese  Erkeniitius  hat  einen  besonderen  Weit  mit  Kücksicht  auf 
diu»  Vurkommen  von  Pentosen  im  Harn.  E.  iSalkowski  machte 
die  Emdeekung.  tlaö  der  Harn  gewisser  Menschen  —  die  Fälle  sind 
niclit  geratle  häutig  —  Pentosen  enthält.  Der  Harn  reduziert,  ist 
nber    weder  optisch    aktiv    noch    gärungsfäbig,    gibt    die   Pentosen- 


n  C*   Nisiihorg   11.    J»   AV  r>  Ii  l  ijrmti  t  li ,    Zcitsclir.    f,    iihveinl.  Cheiii.   1J5, 


t)  G.  (;rund,  ZpüMn.  f,  pliVi^ioL  Llieiu.  aö,  111  11902). 

»)  K  B  e  n  d  i  X  -  E,  K  h  >*  t  e  i  ii ,  Julires^hnr.  f.  TiurcIuMn.  Üi  (1902,1,  108,  Zeit«ehr. 
"iilIgfiiL  PliväioL  2,  L 

4)  A,  itos^ol,   Arch.  f.  Plivf^ial  1893.  S.  157,  380. 

Ä)  Zintschr.  f.  phv^ioL  ClieriL^  lö,  28  (1894),  27,  535  (1899).  Br^r,  d.  doutsdi. 
vh»*m.  Gtt^.  a^,  1467  (19{J2}. 

«)  J.  W  o  h  I  g  e  III  u  l  h .  Zeit^chr.  F.  physiol.  Chemie  «7.  475  ( 1903).  Coiitralbl. 
l  med.  \Vi»fi4?iiÄ<!h.   (189ij,   Nr,  19,  32.     B^'t-liner   klin.  Wochensckr,   1895,  Nr  17 
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reaktioiieri  stark  iiinl  li<^fert  Ihmiii  Erhitzen  mit  essigsaurem  Phenyl* 
hydnnziii  viu  m  heißem  Wasser  Mslit*hes:j,  bei  159  "^  schiiielzeinli^s 
Peiitnsazoii,  Diese  IVntose  vninie  vuii  C  Neuberg  ^)  aus  dem  Alkohol- 
extrakt(>  des  Harn»  inittelsl  Di  Phenylhydrazin  abgeschieden  und  naeh 
der  Metlinde  von  Hu  ff  und  Olli^ndnrf  ans  (h^n  Hydrazon  rein  darge- 
stellt. Ks  war  r-Arabimise.  Sit'  neln-int  im  Harn  nur  zum  Teil  frei 
zu  sein,  zum  Teil  gebunden,  vieUeieht  hi  Fnnn  eines  l>eids;  jeden- 
falls nimmt  daw  Heduklionsvermög*'U  des  Harns  bei  der  Pentosurie 
nach  dem  Koehen  mit  Säuren  zu.  Naeh  einer  Einzel beobaehtung 
von  H.  Luzzatti  soll  im  Harn  aueh  bArabinose  auftreten  kuiineu*). 
Die  Hnrnpentose  ist  also  verseliiecUm  von  der  Organ)>entose. 

Methylpentosen. 

Zur  U n te  rs u c  h  u n  g  a  n  f  Met  h  y  1  ] >  e  u  t  n s e  n  ^)  destillieit  nmn  die 
betreffenden  Stoffe  mit  Salzsäure  in  iUndielier  Weise,  wie  dies  bei 
der  Bestimmung  der  Pentosen  in  Pentosanen  etc.  geschieht.  Es  bildet 
sich  wie  dort  Furfurol,  so  hier  Methylfurfurol 

C,H;  (CH3)  O,  -   3  H,  6  =   C,  Hg  (CH3)  O, 

Metbylpf^ntofte  Metliylfiirftirol. 

Bei  Al*wesenhcit  gi*ößerer  Mengen  von  Furfurol  ei^konnt  nnni 
das  Methyl  furfurol  daran,  daß  es  nuf  Xylidinazetatpapier  nicht  einen 
roten»  sonilern  einen  gelben  Fleck  erzeugt,  ferner  daran,  daß  es  mit 
Phlorogluzin  nicht  (*inen  grünsebwarzen.  sondeni  einen  zinnoberroten 
Niederschlag  gibt.  Das  Melhylfurrurolphlorogluzid  ist  in  Alkohol 
leicht  löslieb,  das  Furftirolphlorngluzid  unh^slieh. 

Eine  Reaktion,  die  auch  bei  Anwesenheit  von  Furfurol  Methyl - 
furfuro!  anzeigt,  ist  die  von  Maquenue-ToHens*):  Wenn  nmn  die 
Destilhite.  wi*k^he  Methyl furfuroS  enthalten,  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
krmzentnerter  Salzsiiure  vorm i seht  und  sehr  gelinde  und  langsam 
auf  gegen  MX)"  C  envännt  und  diese  Temperatur  einige  Minuten  an- 
ballen  läßt,  so  erscheint  bei  Benbaehtung  mit  einem  Spektralapparate 
im  hellen  Spektrum  zuerst  eine  scb wache  dunkle  Liiüe  zwischen  Grün 
und  Blau.  Allmäblicb  wird  die  Linie  dunkler  und  breiter,  indem  sie 
sieh  naeh  dem  vir>letten  Ende  des  Bpektnims  ausdehnt,  während  das 
(irün  <les  Spi'ktrums  stark  siebtbar  bleibt.  Bei  Gegenwart  von  viel 
Methylfurfurol  schwindet  sehr  bald  der  hellere  Raum  zwisclien  der 
Linie  und  dem  Violett  und  es  tritt  vom  Grün  an  allgemeine  Ver- 
dmikelung  ein. 

Zur  quantitativen  Bestimmung*)  verfährt  man  zunächst  wie 
bei  den  Pentoscr^  (s.  S,  l:^ij  und  wiegt  den  Phlorogluzidiuedersehlag- 
Dann  bebandelt  man  ihn  mit  Alkohol.    Hierliei  löst  sieb  nur  das  Phiori»- 


I)  Ber,  d.  deutsili.  1  hfin.  Ge?^.  «S,  2,  224^  (1900). 
»J  BeitrÄce  z,  vlmiu  Phvsiol.  n,  Pfttliol.  «,  81  (1904). 
»)  J,  A,  WidtHoi»   und  II   Tollon«,   Ber.  d.   deutjsHi.   ehem.  Ges.  SS, 
148  (1900).     E.  Votorok,    B^r.  d.  dentRch.  dwm.  G^.  m.  1195  (1897). 
*}  Bt-r.  d.  di?tUfirh.  i'iu^ni.  Gfr;.  88,  146  (1900). 
5)  W.  B.  Fdlet  lu  B.  T<r>llen:^,  Ber.  d.  deutsch.  chf>m,  Gf^«.  88,  492  (1905). 


5)  W.  B.  Fdlet  lu  B.  T«r>llen:^,  Ber.  d.  deutsch.  chf>m,  Gf^ 
B.  Toi  Ion 8- W.  Mayi*r,   Ber  d.  d»^ntöch.  cheitu  Goi*,  40,  i441 


(1907). 
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Hexitc 

H«»xnöen 

Iloxoiibäuren 

Manuit 

Mannose 

Maiinnnsäure 

Mir 

Tflose 

Idon  säure 

Scirbit 

1    (ilykose 

(llykonsäure 

j     einlöse 

GuloDHAure 

Dttlcit 

(ialaktosf 

rTalaktnnsäure 

TiOit 

Talose 

Talonsäure 

d-ltfannase  ist 

bisher   nur   selten 

Methylfiirfarols.  Man  wägt  uacli  deni  Trocknen  wieiler 
qihI  erfuhrt  aus  dem  Unterscliied  beider  Wilijrunisjen  die  Menge  des 
Mritiylfurfurtjls. 

Aliloliex<i»!ieu  CgHi^Og. 

T  e  t  r  a  o  xy  ad  i  p  i  n  fe  ä  u  r  e  n 

Mannozuckersäure 

Idozuekersäm^e 

Zucke  r^siiure 

Zuekersäure 

Seh  leim  säure 

Talosctileimsäure. 

und  in  nur  kleinen  Ä[engen 
rrt*i  in  Pfianzen  auf^^efundf^i  wurden.  In  |^ruJI<'ren  ^Sengen  ist  es 
ilagegen  in  den  ZeUwandbesiandteileo  gewisser  Pdanzen  als  Mamio- 
j^Uulose  enthalten,  besonders  reichlieh  in  der  Steinnuß^  die  infolge- 
dessen auch  das  Matanal  zu  ihrer  Darötellung  liefert.  Die  billigen 
AbfUlks  welche  bei  der  Faiirikation  von  Knt^pfen  aus  Stoinnüsseii 
erhalten  werden,  werden  hydrulytiseli  gespalti^n  ^).  Charakteiistisch 
für  die  Mannose  i«t  das  IMienylh yd raznu.  Es  ist  in  kaltem 
Wn«i?cr  fast  unlöslich  und  scheidet  sich  l>ei!n  Venniseh*m  einer  kalten 
w^i  I    MamiosehVsuiig   mit   essigsaureni  Phenyiliydrazin   als  kri- 

«Li:..  ,.  j  r  Niederseiiliig  aus.  Durch  Zersetzen  des  Ilydrazons  mit 
ßenzaldehyd  wird  reine  Maunose  gewonnen,  rhund>ischc  Prismen  aus 
tH)«/olgem\\lkohol.  Schrap.  132«  [aju  +  14,25 «^  in  2  7»>  wässeriger 
UVmmg. 

Der  tlureh  Reduktion  aus  der  xMaunose  entstehende  d-Maiinit 
i»t  in  Ptlauzen  weit  verbn*itet.  Besonders  reichlich,  in  ^M^ingen  von 
:*0 — tJOVo  enthält  ihn  die  Manna,  der  eingetrocknete  Saft  aus  dem 
Stamme  der  Mannaesche  ^Fraxinus  omus),  Agaricus  integer  enthiUt 
unf  Trockeni^ubstanz  berechnet  19 — 20 *"/*!.  Mamdt  tindet  sieh  ferner 
in  Hidlerie,  Laminaria  saccharina,  S^Tinga  \Tilgaris,  Oliven  etc.  Auch 
im  St»cale  comulum  sowi^i  im  Roggenbrot  ist  er  i'nthaltcn. 

Mamiit  kristallisiert  in  Nadeln  o*k*r  rhombischen  Prismen.  Schmp. 
1S6**,  dreht  nur  schwach  links,  setzt  man  jedoch  zur  Losung  Hor- 
feHnrc,  borsaure  oder  wolframsaure  Salze,  so  wird  die  Lösung  rechts- 
drehend, mit  anderen,  besonders  alkalisch  reagierenden  Stoffen  liuks- 
drvhemL 

Zur  A  II  f  ^  u «:  h  u  u  ^  a  n  tl  C'li  n  r  ü  k  t  e  r  i  s  i  »*  r  u  n  g  v  o  n  M  a  a  n  i  t  und 
ft  ri d  f<  f  A  r  P  o  1  y  ft  1  k  ri h  n  1  f*  sind  KondiiüSAtinrisjirodiikte  mit  B<»azjild»^^Uy d  und 
Pin^   '  '   '  ^    erhRlt,   Wimti    man   eleu  Alkoliol   bei  Gegimwiirt 

*t'i  H  niit  Benzaldehyd  u.  a,  schüttelt.    Die  in  Wasser 

M-h^n  i. »MH  11.  II  \  (M»tnuitnj_.'ii  lassen  sieh  durch  Erwflrmen  mit  verdflimter 
Bcbwafeliiäuri*  wieder  in  deu  Aldehytl  und  den  Alkohol  spalte  tu    (J.  Meun  ier)*). 

d^Ulykosf^  (d -Glukose,  Dextrose,  Traubenzucker).  Die  d-Glykose 
findet    niVh    häutig    zusammen    mit   d-Fruktose    (Lävulose)    in    süßen 

B«id,  Ber.  d.  deutiH7li.  ehem.  Gc«.  23,  609  (1889).    E.  FitfoherJ. 
i* » r  MCii  o  »^  rgrr,  ebondA  3218. 

»)  E.  Fi  «eher,  ßer,  d.  döutach.  cJiem,  Ure.  27,  1530  a894j. 
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FrüditiMi  und  jindrren  PflanzeiUeilen»  besonders  in  <lrn  Xektaricu  thr 
Blüten,  Sie  entsteht  durch  SpaltunfT  mittelst  SJiunni  («cier  Enzymen 
aus  Disucehariden  und  Pulysarehnriclen,  sowie  ans  (Mykosiden.  Sie 
]Ht  enthalten  in  Bint  und  Lymphe  und  findet  sieh  bei  Erkrank  untren 
des  IVinkreas  d>ialietes  ineüitus)  suwir  nach  Eingrabe  von  Pldörrhizin 
im   Ibirn. 

Zur  Dil  rs t  *•  1 1  o ii ^  v o ii  T r a  u  h  c  h  z  ii <  k  rr  ii ii s  Ko  h  rz ii  ♦* k  e r  ^)  trRt^rt  man 
in  12  Ijht^r  Alkohol  von  90^'  Tr.,  iMo  /At^ummon  mit  480  erm  rnueheiRh'r  Sal/j^Aure 
«nf  45—50"  C  i^rwJlnnl  wiirtleiu  4  Kiht  K^ihrzufkerpiilver  tinter  UinrÜhreti  ein. 
Niich  2  Stuiiih?n  Ut  der  Zm-ker  ^elörit  und  invertiert.  Mjin  UGt  erkidten  luid  rührt 
dnim  zur  Anrefjnnif  d<T  Kristjdlisntion  etwas  wns^serfri'if*  Dextros*^  ein.  Nach 
einigen  Tng(*ii  tirtiiniieU  man  das  Dextra^t'jjnber  anf  eirn«r  NiitHclie,  wMscht  nn't 
verdünntem  Alkohol  sab^iturr-frei  und  kn^talÜHiiTt  die  Dextrof^e  um.  Man  h1**t 
sie  hierzu  in  der  Hillfte  ilirei;  Gewiehtes  Wasf^r^  im  Wat^tierhatle,  fü^  das  dojipeh»* 
Volnmen  90— y5'Vi>  Alkohnl   liiiizn  und  impft  mit  «'iner  kleinen  Men(:^o  Dextrose. 

Aus  Metbyb  oder  Äthylalkohol  kristallisiert  tlvr  Traubenzueker 
wasserfrei,  aus  Wasser  als  „Hydrat^'  ('^.11,., O^ -L  ^2**  in  Warzen  oder 
blunn'nki»hhirti*ren  Massen,  Der  wasserfreie  Tranbi-nzAirker  schmilzt 
bei  lUi*',  gebt  Ih-i  170*'  unter  Wasserabgabe  in  <dykosan,  lud  stilr- 
kerein  Erhitzen  in  Karamel  über.  Dextrose  ist  weniger  süß  als  Kohi"- 
zucke r.  Ihre  L<>sungen  drehen  recbts.  Das  Drebunf^svenn<'>gf*n  ist, 
wenn  man  die  Lüftungen  obne  zu  envärmen  bereitet,  r>  li  Minuten 
nach  der  Lösung  105"  nnd  sinkt  bei  Zimmertemperatur  aÜniählieh, 
beim   Ko(*hen  rler  Lesung  ab(*r  schnell  auf 

[cfjl,   52,5  -t-  0,0187*»^;  p  +  ü,(K)05Ht8:i  ])-). 
Sie  zidg^t  also  starke  Birotation   (,,Wenige»rdrehung''). 

Zum  Nachweis  des  Traubenzuckers  dienen  die  lieduktions- 
]iro1>en  (S.  1L5),  die  Phenylhydrazini»robe  (S.  118)  und  die  OUrmigs- 
probe  (s,Kap.  Di),  zur  Bestini  niung  die  rntersuehung  imPolarisations- 
ajjparat  und  dii*  Titrienmg  mit  EidUingseher  Lösung  (S,   115). 

tl-Sorliit,  welcher  ghdidrzeitig  mit  Maiinit  aus  d-(tlykose  bei 
der  Keduktion  mit  Xatriumamalgam  entstellt,  tindet  nicb  im  Haft  der 
Vogelbeeren,  In  ßinitnt,  Äpfeln  und  anderen  Kosiizcenfrücht<m.  Er 
dreht  in  Wasser  gelöst  nicht  oder  schwach  links;  nach  Zusatz  von 
Borax  schwach  r<;clits. 

d>(ialaktase  ist.  in  freiein  Zustande  bishei*  weder  im  Pflanzen^ 
noch  Tierreiche  naehgewii'sen  worden.  Man  erlnVlt  sie  durch  Säure- 
uiid  Enzymspaltiuig  ans  Milclizueker,  fiurch  Sjjaltung  mit  Süurf^n  aus 
Raftinose,  Stachyose,  verschiedenen  Ptianzenschleim-  mnl  (iummi- 
arten.  aus  dem  Zerebriu"^)  u.  a. 

D a  r  >  t  e  1 1  n  n ^  v o n  Cr  a  1  a  k  t  o g e *},  Milrhzneker  wird  4  Stunden  mit  iler 
y.ehnfarhen  Men>^e  zwt'ipros^entij^er  Sehwefelrtflure  iiii  kociienden  Wawserhade  erhitzt. 
Diinn  nentniliKirTt  mau  ii^enau  mit  Baryt,  dampft  **m.  liringt  den  Sirun  dur«'li 
Impfen  mit  fTalakto?ie  zu  Krintallisntiim  und  reinigt  ilii*.^e  naeli  dein  AhsiiujL^en. 
indem  man  ssie  in  Vierftinftel  ihres  (Tewiehtes  Was*?er  durch  ErwAriiien  hlst  und 
die  Losung  mit   »lireni  iloppf'lten  Cimvichte  an  93 "o  Alk^tliol  verniiwhl. 

Galaktose  bildet  Kristaükörner  vom  Sehnip.  UiS'l,  [a)o4'^'^»**^ 
4- 0,0785p  —  0/200 1,    zeig'!  Birotation,   reduziert   in    l^oiger  Lösung 


n  B.  Tollen«,   Kohlehydrate  L  39, 

sj  B,  TollenS'E.  Pareiia,  Lieliigs  Amial.  d,  Cliem.  und  Pharm. 
a)  H,  Tluerfelder.  Zeitsclir.  f.  phvsiol.  Chem,  14,  209  11890). 
*)  ÖKt,    Her.  d.  deut^eh.  ehem.  Ger^.  >a  3006  (1890). 
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.|;7  Mol.  CuO  der  mit   dem   vierfac'ln'ii   VoiuiinMi  Was.st-r  venlüimtiiii 
FchUn^jK^lR-iii  Lfiöun^.     Sic  ist  ^iiniiigsnUiig  ^). 

Ihindi  Hfchiktion   mit  Natnmnumiilgam   entsteht   aus   Calak- 

Zum  Nachweis*  der  Galaktose  dient  di«-  Oxydation  zu  Selileim- 
durch  Salpetersäure   (s.  u.),    cU<'  auch   für  thn)  Harn  entpfolileu 

wird*). 

Dnixit  (Melampyrit,  Evon\nuit)    tindt'i  s,ieli  in  der  Dulxil- Manna 

Viio  Madaj^askar,    im  Kraut  von  Melamp>Tum  nemorüsuui.   im  Kam- 

hiabaft    von    F^-onyntus    europaeus    und    anderen    Ptianzen.      Er    ist 

gpfisch  inaktiv. 

KetoiiexoNeii* 

Kwfosfm  sind  nur  wenige  bekannt.  Füi-  uns  kummen  bisher  in 
acht  die  d-FruktoKe,  welelie  bei  der  Reduktiun  niii  Xatnuin- 
amalgam  ein  rjemisrli  von  Sorhit  oml  Mannit  h'efert  und  dii^  d-SurlH>se, 
die  zu,  tMdit  r»'du/>i<'rt  wird. 

d*FrtiktOHe  (Läyulose)  ist  nrlic^n  <hmi  Traulu'iLzuekt'r  «^in  w^-seiu- 
JMht  Bestandteil  der  »üßen  Frliehte.  Sie  entsteht  zuHammeii  mit 
Tmobcnzucker  au»  dem  Kohrzueker  durch  ein  Enzym,  das  Invertin, 
so  wie  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren. 

Di#^  Darstellung  flu,^  di^'St^in  Goniisch  i**t  sohwim^,  loiclitor  t^t-lingt 
liif»$»«4  «»ttii  i«iiioin  BtHrkeithiilicliim  Kohlehydrat.  di»ni  Itrulin.  Man  *Twänjit  1  Toil 
lim  '        Stund»»   hiTi^   im    Wasserhade    >nit    5    Ti*ihin     t'im^r    hiilhprözvntipMi 

S<  1  ire.  rrtt'flniit  dann  mit  krihk'Dsjiureni  Baryurii  und  dampft  dris  Filtrut 

tiuiuH-n  Sirup»  wHdier  tiacli  Etniiufif«  ii   von  etwa^  Lftvidasn  vi^rhÄltiiiBinfUji^ 

II  kri^tallL*i«Tt*). 

I>ie  LHvulüse  ^iht  dieselben  HeduktiunsprohtMi  wie  die  d-(Tlii- 
kuöt*  Uü«l  aiidere  Zucker;  sie  ist  wv*  diese  gännifrsnUn^  imd  bildet 
Jitdui  Erhitzeu  mit  essigsaurem  Phenvlliydraziu  (ilykusazou.  Sie  unter- 
lichfddot  sich  von  ihr  durch  die  Linksdrehung.  |a|i>  ibt  in  lü'Voiger 
LiVsnng^  bei  20*'C  etwa  —  90  bis  93**.  Von  besonders  grotär-ni  Eint! n  11 
ttiif  eins  Drfhiingsvermi^gen  der  Ll^'V'uJose  ist  die  Tenqicratur.  Di(\ses 
sinkt  mit  steigender  Temperatur:  bei  0*^('  ist  \u\d  in  lO'Vüigt^r  Lösung 
—  IUI",   bei  40"C  — TT". 

Erwännt  man  eine  kleine  Menge  iJlvulose  bei  Gegenwart  von 
ftwa  12*^/0  Salzsäure  mit  etwas  lies u rein,  so  filrbt  sich  di**  Lfisung 
tief  r<(.»t  und  Ulßt  allmählich  einen  braunroten  Niederschlag  ausfallen, 
dfT  sich  im  Alkohol  wieder  mit  tief  roter  Farbe  löst  (Seliwanuff» 
Prol»!»)*).  Diese  Reaktion  ist  aber  nicht  für  Lävulose  durchaus  charak- 
leristisch,  demi  auch  Substanzen,  welche  Ijci  der  Hydrolyse  Lävnilos«' 
liefern,  geben  !?*ie  imd  weiterhin  aueli  andere  Ketosen,  z.  B.  Sorbose. 

Charakteriatisch  ist  das  Verhalten  zu  a  siymnu^trisch  em 
Methylph»*nylhydrazin.  Setzt  nuiii  zm*  hinreiehend  konzentrierten 
alkoholi:$rheu   Lösung  der  Lfl\Tilofie   auf    l    Mob   des  Zuckei^B    2  Uo\. 


t>  B.  To]1^ii8-\V.  bX  Stnne  Ber,  d.  doutsi^h.  rh^-m.  Gph.  21.  1573  (1888). 

Ä)  K,  Hautjr,  Zeitsehr.  t  phvaiol.  Clifuu  41.  158  (1907). 

a)  1'olL'ii».  Kohli^hvdrÄte  H,  127. 

ij  li.n-.  d.  dcmtdfJi.  cd'i«m.  G***.  20.  181  il887). 
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des  Methylphenylhyclraziii&,  fü^t  riiir  di^in  Hydrazin  gl«Mebt»  Mt^ngo 
50*'/oi^er  Essigsjiure  hinzu  und  rrliitzt  3 — 5  Minuten  auf  siedendtMU 
Waagerbade  ütk-r  besser  widirend  '2i  Stunden  auf  40'*  C,  so  seheidut 
sich  das  Methylphenyios^izuu  uhno  weiteres,  uianchmal  erst  nach 
Zusatz  einig^er  Trupfen  Wasser,  kristallinisch  ab.  Ist  die  Ausscheidung' 
v]\^,  wie  dit's  hei  der  rtiti^rsuejiun^  von  Organextrakien  der  Faü 
sein  kann,  su  wäsclit  man  das  Ol  mit  AVasser.  troekn</t  im  Vakuiu» 
übrr  kunzeiitrierter  Seliwefelsilure,  l^st  in  absolutetn  Alkoliol,  tiltrii-rt 
und  stellt  in  eine  Kältemi  sehung  aus  Äther  und  fester  Kuhleosäure. 
Das  Osazon  scheidet  sieii  kiistallinisch  ab  und  wird  aus  AJkuhul  um- 
krietallisirrt,  (ielbe  Nadeln  Sflini[».  158—160^.  C,2  g  des  Methyl- 
phenylfruklitsazons  drehen  in  4  rem  Pyridin  uu*t  ♦>  ecm  Alkohol 
+  1^40'^. 

Auch  mit  änderten  Ketosen  reagiert  das  Metliyiphenylhydraziu*) 
unter  Bildung  van  Osazonen.  Mit  Aldosen  liefert  es  bei  der  übHchen 
Arbeitswf*ise  farblose  Ilydrazune,  aus  denen  erst  bei  sehr  langem 
iSti'lien  weuinj:  Osazon  zu  entstehen   scheint. 

Diesig  Metluide  zum  Nachweis  auf  Lä^^lose  hat  sieh  lH*reit8  bei 
biülugi sehen  Untersuchungen  als  brauchbar  erwiesen^). 

Lävulose  rtndet  sieh  zuweih^n  im  Harn  neben  Dextrose ,  in 
seltenen  Fälleu  aber  auch  olnu*  dii'se,  lli<*r  wird  man  auf  Lävulose 
hing-ewics*'!!,  wenn  Heduktions-  uiul  Drehungsvermögen  bei  vollkom- 
uieiier  Vi^rgUrbarki>it  der  uptiseli  aktiven  Substanz  nicht  in  über- 
cinstinnnung  miteinnnder  stehen.  Dreht  der  Ham  links,  ist  die  optiseh 
aktive  Substanz  vullkomnien  vergilrbar,  stimmt  die  Linksdrehung 
mit  der  aus  dem  Drelmngsvennögt'n  für  LävuloKe  berechneten  übrr- 
ein  und  ist  das  Onazou  Glykosazun ,  so  ist  die  Anwesenheit  von 
Ljtvulüse  wahrseheinüeh,  wird  abi'r  erst  sicher,  wenn  sich,  wie  dies 
H.  Rüsin*)  in  eini»m  Pallc  von  LiUTilosurie  gelang,  das  Metliyb 
plieuylosazün  darstellen  läßt. 

Auch  ijn  Blut"  ließ  sieh  Lävulose  mit  Methylphenylhydiuizin 
nachweistMi  bei  «dnem  M(*nseh*^n  eine  untl  dreiviertel  Stunden  nacli 
Aufnahme  vun  100  g  Lil\Tdose.  In  dem  soL^brn  envil hüten  Fall  von 
litvulosurie  enthielt  djis  Blutgeram   l,5'*/o  Lävulose. 

Die  Methoden  zum  Nachwois  der  Lä\ailose  sind  aueh  weiter 
v«in  Bedeutung,  weil  mau  bent>achtet  hat.  daü  die  Assimilation  df*r 
Lävulose  bei  Störungen  dw  Lf'bt'rrnnklion  heraltgesetzt  ist,  man  also 
umgekehrt  auch  aus  dem  Übergang  von  lja\aduse  in  4lt*n  llam  nach 
Eingalie  entsprechend  großer  Lävulosemengen  einen  Schluß  auf  eine 
Störung  tler  Leberfunktion  machen  könnte'^). 

1)  C\  Neuborg  u,  Strauss,    Zfitj^tlir.  f.  pliysiin!.  Chfim.   fUß,  232  (1902). 

t)C.  Nenbf^rg,  Ber.  d.  deutst'fu  ehem.  Gi'.^.  85,  960(1902),  37,  4616 
(1904),  Zoitai;hn  f.  phjrioK  Oliem.  45,  500  (1905), 

a)  Vgl  C.  Neuber^,  Ber.  d.  deutsdi.  rlwuh  Gp**.  87,  4616  (1904). 

*}  Fi-jstödir.  f.  E.8alkow8ki  S.  10'>,  Berlin  1904.  K.  Lepint»-Boii  hi«L 
Uvw  d.  Hiod.  1904. 

&)  F.  Umher,   E.  Salkowekia-Festschr.  S   375. 


ZueJcer  luit  njelir  nie  6  Ko 


atomeii. 


d«8iiTliase^)  wird,  wie  von  Bertrand  gefunden  wnrde,  aus 
dem  Sorbit  des  Saftes  der  Vogelbeeren  durcli  eine  Art  Gänings- 
prozeß,  der  anscheinend  durch  eine  besondere  Bakterienart  (B  acterium 
3cyiinum  Brown)  vermittelt  wird,  g:ebildct.  Dieselben  Biikterien  ire- 
sitzen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  auch  andere  mehrwertig**  Alko- 
hole zu  Ketosen  zu  ox>^dieren:  d-Mamiit  zu  d -Fruktose,  1-Arabit  zu 
Kefoarabmose,  Erythrit  zu  ErythmJose,  Glyzerin  zu  Dioxyaeeton. 

d-Sorbose  bildet  rhombiöche  Kristalle,  dreht  linkB,  [a]D  iett  in 
lOVti^er  Lösung  bei  20^  C  —  43,1^^;  sie  schmeckt  öilß;  sie  reduziert 
erbebUeh  scliwächer  als  Glykose. 


Zucker  mit  mehr  als  G  Kohlen^HtofTatomen. 

Zucker  mit  mehr  als  f»  KohleuBtoffatonieu  wurden  auf  folgen- 
dem Wege  Ryntbetiseh  dargestellt:  (Kiliaui.  E,  Fischer).  Die 
Zucker  addierf?n,  wie  andere  Aldehyde,  Blausäure  unter  Bildung  von 
Zyanhydrinen,  Zyauhydrine  lassen  sich  verseifen^  d.  h.  die  Nitnl- 
ppe  geht  unter  Aufnahme  von  Walser  in  die  Karboxyl  gnippe 
er. 

HCN     +     H^O     =     HCOXrig 
B  lau^Äure  Foriua  i  ti  i  d 


HCONH3      +     II3O 
Forma  nud 

CH,CH(OH)CN     +     -iHgO 
Azetzyanhvdrin 


HCOOU     +     NHa 
AnieiseiiftJluro 

CH3  CH(OH)  COOH     -I-     NHg 

Milchaaure. 


Aus  den  Cyanbydrinen  der  Znekeranen  entstehen  in  entsprechen- 
der  Weis^f  Karbonsäuren,  die  nm  ein  Kohlenstoffatom  reicher  sind 
ils  fler  Zneker,  aue  dem  sie  hervorgingen.  Reduziert,  man  nun  diese 
Säure  {bezw,  ihr  Lakton),  so  erhiilt  man  einen  Aldehyd,  d.  h.  einen 
um   ein  Kohlenstoffatom   reicheren  Zucker    als  vorher.      Diesen    kann 

weiter  zum  Alkohol  reduzieren  (s.  S.  116). 


CH,OH 

I 
(CHOH)4 

CHO 


I 
(CHOII)^ 

I 
CHOII 

I 

CN 
Zyanhydrin 


CH^OU 

I 
(CH0H)5 

I 

cooii 

lioptunstture 


CHjOH 

I 
(CEOH), 

I 
CHO 

Maiinch 
heptose. 


cn^OH 

I 

(CHOH)^, 
CHjOH 

MflTlDO- 

lieptit. 


Von   der  Heptose  gelangt  man   in   entsprechender  Weise    zur 
Oktose^  von  der  Oktose  zur  Nonose  u^w. 


1)  R,  H,Sniith*B.  TollenB,  Ber.  d.  deutsch,  chmi,  Gee*  88,  1285  (1900). 
E<^&m*iia,  Blodisiiif«.  9 
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Die  eiiibasiscbeii  Säm*eii  der  Zucke rgruppe, 


COOK 


CIL.  Oll 

I 
C II  Uli 


CK^OÜ 


COOH 
Qlyk  olsituro     G  ly  z  frin  sü  u  tg 


I  I  I 

(CHOHjg        (CH0H)3         (CHOHi^ 

I  I  ! 

COOH  COOK  COOH 

TrioxY-  Ti'traüxyviiU'rian-        Hexrm- 

IpiitttTj^lliiro  6äiire  (Pt'iitonssilure)       sßiire         '    ' 

Wie  wir  Boeben  sabeu,  iThillt  man  (He  höiieren  Glieder  dieser 
Reilie  iirittelöt  der  Cyauhydriiireaktioii  aus  den  jeweils  um  ein  Kolilen- 
stüffatoiii  ärniereo  Zuckern.  Aoa  den  Zuckeni  mit  gfleicher  Aiizalil 
von  Külden.stuffatomen  erliält  man  sie  dureli  Oxydation  mit  Brom 
oder  verdünnter  Salpetersaure ').  Reim  Eindumpreii  iluvr  Lösung 
gehen  sie  meist  über  in  die  Laktune,  Verbindungen,  die  dadurch 
entstehen,  daß  das  Wasserstoffatom  iler  am  ;'-Kolüenstoffatuiu  Luiftendeii 
Hydroxylgruppe,  einer  allgemeinen  Regel  folgend,  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe der  Karboxylgi-uppe  unter  Bildung  von  Wasser  austritt;  es 
entsteht  ein  inneres  Anhydrid,  gewist^ermaßen  ein  intramolekidarer 
Ester 

CHgOHCH'CHOHCHOHXO^CHgOHCHCHOHCHOH 
1  i  I  I 

iöS^  Jl^    1|0  o CO 

Diese  Laktone  sind  meist  schwerer  löslich  und  haben  ein  größeres 
Kristallisatiansvermögen  als  die  Sämx-n.  Im  Unterschied  zu  den 
Säuren  selbst  lassen  sie  sich  mit  Natrimnamalgam  reduzieren  und 
liefern  die  entsprechenden  Zucker. 

Zur  Charakteiisiening  und  Tremimig  dienen  die  Strycbnin* 
Bnizin-   und  Zinehoniiisalze  sowie  die  Phenylhydrazide. 

Die  P  h  e n  y  1  h  y  d  r  a  z  i  d  e  - )  entstehen ,  wemi  etwa   1 0  **/o  ige  Lö- 
sungen  der  Süuren  oder  ilirer  Laktone  mit  einem  mäßigen  Überschuß 
von    Phenylhydrazin    und    der   gleichen  Menge    50*^/t>Jger   Essigsäure 
eine  halbe  bis  zivei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden. 
....  CH(OH)*COOH  +  NH^-NHCeH-  = 

C H (O U.J  ■  C O  '  N H  '  N  H C^H^  +  H^ O 

Durch  Kochen  mit  Barj^wasser  lassen  sich  die  Hydrazide  zer- 
legen, so  daß  über  sie  die  j*>äm'en  gewonnen  werden  können,  Die 
Hydrazide  (nieht  die  Hydrazone)  geben  die  Bülowsehe  Keaktion*); 
rot-  bis  blauviolette  Färb  im  g  nnt  konzentrierter  Schwefelsäure  un<l 
einem  Tropfen  Eisenehloridlösnng. 

Von  den  oben  aufgeführten  Säuren  geben  Glykolsäure  und 
Glyzeiinsäm^e  keine  Phenyltiydrazide,  ebensowenig  Milchsäure,  da- 
gegen Ameisensäure,  Bemsteinsäure,  Apfelsaure  u.  a,,  im  besonderen 
die  folgende  Gnippe  der  Dikarbonsäui'en. 

i)  KiHarü,  Bor  d.  deutselu  ehem.  Ges.  17.  1296,  18,  303U  21,  3007. 
*)  Ernil    Fischer    a.    F,  Pai^ minore,    Her,    il,    clt^ut**cli.  i-hom,  Ge&,   S2, 
2728  (1889). 

B)  Lit»bigs  Annal  d,  Chein.  u.  Pliiinii.  £36^  195. 


Die  zwoibasjschen  Sflitren  d^^r  Zuckergnippe. 
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le  jEweibasiBchen  Saiu^eii  der  Znckergruppe* 


OOOII 

I 

COOH 


OxJil&ftlirf 


rooH 


*  HÖH 
I 
COOll 

TartiT»nä;lnn» 


COOlf 

I 

(CHOH;^ 
I 
COOH 


rOOU 

iunoH)3 

I 

COOH 
Trioxvfj^lutar- 


COOH 

I 
(GHOH)^ 

I 

COOH 
Tfl  raox  y- 
a<iipÜL*Äur' 


L)ir8t'    i^ka^bull>^aur<•ll    i'iitstehcii     bei    Kiimirkuiig    cinn'^iselMM' 


Oxydtttion«<iiiittel    auf   die   Zucker 
k^^iinrn    luerh<*i    h\s   zur  Oxalsliiu**- 
aV>tr«'^>aut  werden. 

Zur  Isolienuig  dieuen  die  Kal- 
zium- ttiid  Bleisalze,  ferner  die  Di- 
hytirnzUlr,  welche  sich  durch  ihre 
S*<  lichkeit    in    Wasser    aus- 


Die    koiilensrr»ffreieli*:'mi    iSiiiureu 


SJ-.T 


Fig.  11.     Oxrtl^jiurer  Kalk, 
und  Natrium  bei  360^. 


OxalNiiure,  Cjll^O^  +  2H.<K 

H  O O V  -COOH  entsteht  bei  d<  •  r 
energischen  Oxydation  von  Zucker. 
HUlrke,  Holz  usw,  mit  Salpett-r- 
sliun*  tUKl  wird  im  firoß<'n  aus 
Zellulose  (Sägemehl ,  Hulz>>plhie) 
durch  Schmelzen  mit  Natronliydrat 
hergestellt, 

S>*nffjetisch     bildet     sir    i^U-h 
<iarch  \*<*rt'ini^Tingr  von  Kohh^nsäur« 

2CO,  +  2Na  =  CjO^Na^ 

Die  Oxal84lure  kristaUisieit  mit  2  Mol.  Wasser  in  nionoklinen 
ileii»  die  in  trockener  Luft  vendttern,  Schmp.  98*^.  1  Teil  löst  sich 
bei  14,5^  in  10,4*1  Teilen  Wasser,  in  2.5  Teilen  kaltem,  viel  leichter 
in  beiöian  Alkohol.  UM)  Teile  Äther  lOsen  bei  15^  l.;JHG  Teile  Oxalsäure. 
Da.H  Kalzium  salz  ist  in  Eösigsäure  unh'lsHch  und  dient  zum  Nachweis 
iv  zur  Bestinnnunj;  der  Oxalsänn*. 

Die  Oaüiiöäure    bildet    das   ^latenal    zur   Darstellung    der 
A  in  « i «» <*  n  s  ä  u  r  e  :  Man  erhitzt  ivasserfreies  Glyzerin  mit  kri&talli- 
er  OxaUäui*e  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung. 

COOH 

I  =HCOOII-f  CO2 

COOH 
OialsÄuro        AineLsenBlIuro 

Beini  Erhitzen  mit  konzentrierter  Sehwefelsjture  zoiifäUt  die  Oxal- 
in*  In   Kohlonoxyd.   Kohlensäure  und  Wasser. 

C,H,04     =     CO     +      CO,     +     H^O 
OiJil*Äuri*        Kr>hl€»noxvcl    KohlctigJlure 


Die  zweibAsi84:ben  SÄturen  der  Zuckergruppe. 


Die  Oxalsäure  ist  im  glänzen  Pflanzenreiche  von  den  Mgcn 
hm  zix  den  Phanerogameii  weit  vei-breitet  Teils  todet  sie  sieli  im 
Zt'llBaft  als  Kalium-  oder  Nutriiimsalz  gelöst,  teil!:^  in  charakteristischen 
Kristallen,  häufig  in  OktäcdeiTi,  als  oxalöaurer  Kalk  in  den  Zellen 
abgelagert.  Der  Organismus  der  Tiere  ist  frei  von  Oxalaten.  Nur 
in  sehr  kleinen  Mengen  findet  es  sich  im  Harn  der  Tiere.  Oxalsaurer 
Kalk  bildet  gt^legentlich  durch  Härte  und  Maulheerform  aujsgezeielmete 
Steine  in  der  Blase. 

Weinsäure,  ( ^H^Og  HOOC  CH(OH)  •  CH(OH)  •  COOH.  Die 
Weinsäure  kommt  in  vier  Formen  vorj 

1.    Rechtsweinsäure,    2.    Linkswe  in  säure ,    3.    Traubeneäure, 
4 .  M esoweinsii ure . 

Die  Rechtsweinsäur*'  gehört  zu  den  verbreitetsten  Pflanzen- 
Säuren.  Aus  dem  Traubensafte  scheidet  sich  bei  der  Gärung  das 
saure  Kaliumsalz  der  Rechtsweinsäure  ab,  während  Traubensäure 
noch  in  Lösung  bleibt  (Weinstein,  Cremor  Tartim).  Durch  Kochen 
mit  Kalzinmkarijonat  oder  Chlorkalzium  erhält  num  aus  dem  Kalium- 
salz das  Kalksalz  und  aus  letzterem  durcli  Zerlegen  mit  Schwefel - 
&äui*e  die  Weinsäure. 

Die  Weinsäure  kristallisiert  in  inunoklinen  Säulen,  ist  leichtlöslich 
in  W'asser  und  Alkohol,  nicht  in  Äther.  In  100  Teilen  Wasser  lösen 
sich  bei  l'2M3(;,G  Teile  Weinsäure;  100  Teile  absoluter  Alkohol  lösen 
20,38  Teile  Weinsäure  bei  15*'  C.  Bei  raschem  Erhitzen  sehrailzt 
d' Weinsäure  gegen  170^  und  zersetzt  sich  oberhalb  dieser  Temperatur 
bald  unter  Gasent Wickelung.  Das  Drehungsvermögen  einer  20  ^'/O- igen 
W^einsäm^elö8ung  ist  l>ei  15  — t^O'^  C  [a|D^-llt5  bis  1^^  Seigiiettesalz 
C^ H^O« K Na  -i-  4  ILO.  Brechweinstein  (Tartams stibiatns) (\ H^O^ (Sb O) K 
+  V«H20, 

L i  n  k  s  w  e  i  n  s  ä  u  r  e  wurde  1 848  von  Fast  e  n  r  durch  Zerlegung 
der  Trauhensäure  erhalten. 

T  r  a  u  b  e  n  s  ä  u  r  e ,  2  C^  11^  O^  -|-  ^*  ^h^  entsteht  durch  Erhi tzen  von 
Weinsäure  mit  Wasser  auf  180**,  Sie  ki'istalUsiert  im  trikllneu  Syst4'm; 
verwittert  langsam  schon  bei  gewölmlicher  Temperatur.  1  Teil  der 
kristallisierten  Säuj*e  löst  sich  in  4,84  Teil  Wasser  von  20"^  und  in 
48  Teilen  kaltem  Alkoiiol.  Die  Trauljensäure  verliert,  diis  Kristall- 
wasser rasch  bei  100  —  110''  und  schmilzt  dann  bei  205 — 20tj^  unter 
Zersetzung.     Sie  ist  in  W^asser  schwerer  löslich  als  Weinsäm-e. 

Mcsow ein  säure,  C^H^O^^'H*^^  entjyteht  neben  Trauben- 
säure  beim  Erhitzen  von  Rechts  Weinsäure  mit  wenig  Wasser  auf 
165**  C.  Sie  ist  wie  die  Traubensäure  optisch  inaktiv.  Ihre  Salze 
lassen  sich  nicht  in  optisch  aktive  Verbiudmjgen  zerlegen.  Sie  kri- 
stallisiert in  rektangulären  Tafeln,  die  in  trockener  Luft  verwitteni. 
Bei  100^  C  verliert  sie  ihr  Kristallwasser  und  schmilzt  bei  143 *'. 
1  Teil  löst  sich  in  0,8  Teil  Wasser  von  15^.  Das  saure  Kaliumsalz 
zeichnet  sich  vor  dem  der  anderen  Weinsäm'en  durch  seine  leichte 
Löshchkeit  aus. 

TriüxygliitiirsHiireii  und  TetTaoxyadipitt^äuren  entstehen  bei  der 
Oxydation  der  Zucker  mit  konzentrierter  Salpetersäure.     Von  ersteren 
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gibt  es  vier,  von  letzteren  zehn  Stereoisomere  (vgl.  S.  138  u.  139). 
Durch  die  Ox>'dation  von  Traubenzucker  entsteht  Zuckersäure,  durch 
die  Oxydation  von  Galaktose  Schleimsäure.  Da  beide  Säuren  durch 
die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Kaliumsalze,  sowie  durch  den  ver- 
schiedenen Schmelzpunkt  ihrer  Diphenylhydrazide  leicht  zu  unter- 
scheiden sind,  so  dienen  diese  Säuren  dazu,  festzustellen,  ob  in  einem 
Gemisch,  aus  dem  sich  der  Zucker  nicht  herausholen  läßt,  Trauben- 
zucker bezw.  Galaktose  enthalten  ist. 

d - Zaekers&are  CsHioO«.  Zur  Darstellung  dampft  man  den  Brei 
von  20  Tl.  Stftrke  und  20  Tl.  Wasser  mit  100  Tl.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,15  in  einer  flachen  Schale  bei  anfangs  40— 50^  zuletzt  bei  60—70®  auf  dem 
Wasserbade  zum  dtlnnen  Sirup  ab.  Man  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser,  sftttigt  heiß  mit  trockenem  KaUumkarbonat  und  übersättigt  stark  mit 
Essifsäore.  Der  alsbald  entstehende  Niederschlag  von  saurem  zuckersaurem 
Kahnm  wird  abgesaugt  und  aus  Wasser  umkristallisiert '). 

Sehleimstare  C«HioOb.  SO  TL  Milchzucker  werden  mit  250  Tl.  Salpeter- 
sflore  (spez.  Gew.  1,15)  auf  dem  Wasser  bade  langsam  auf  40  Tl.  eingedampft. 
Dann  verdünnt  man  die  dickliche  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  dem  gleicnen 
Volamen  Wasser^  saugt  die  auskristallisierte  Schleimsfture  nach  einigen  Tagen 
ab  and  wftscht  sie  mit  Wasser  aus.  Sie  bildet  ein  mikrokristallinisches  Pulver, 
das  sich  bei  14'  in  9O0  Tl.,  in  der  Siedhitze  in  80  Tl.  Wasser  löst.  Sie  ist  optisch 
inaktiT  nnd  tchmilzt  bei  218'  unter  Zersetzunj?.  Beim  Eindampfen  ihrer  wAsserigen 
Uimmg  geht  me  in  die  Laktonsfture  CsH^O?  über.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  schleimsaurem  Ammoniak  entsteht  Pyrrol,  das  einen  mit  Salzsäure 
benetsten  Ilchtenspan  tiefrot  färbt. 

CH(0H)-CH(0H)C0,(NH4)       CH :  CHv 

I  =  I  >NH  +  4H,0-f  2C0,  4  NH, 

CH(OH)— CH(0H)CX),(NH4)      CH :  CH^ 
Schleimsaures  Ammoniak  Pyrrol. 

Isosaekersftiire  aus  Glykosamin  s.  Kap.  20.  Rhomb.  Kristalle, 
Schmelzp.  185',  leicht  Ktalich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwierig  in  Äther,  dreht 
rechts. 


1)  B.  Tollens-Sohst,  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  245. 
B.  Tollenfl-R  Gans.  Liebigs  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  249,  215.  B.  Tei- 
lens, Kcrfilehjrdnte  1888,  S.  808. 


IG.  Kapitel. 

Die  Koiifigiu^atioii  der  Znckerarteii, 

Bei  der  Beftjjrt'clning"  drr  ZuckiTiirtrii  nnti  aiic*!i  schon  friUier 
bei  den  iin^t-sättigirii  Sliun^u  mu\  wir  Kfir|H^ni  begegnet,  die  trotas 
gleicher  Sti-uktur,  <l.  h.  ^h^k-hartiger  Verkniiiifiing  der  Atome  ver- 
schiedene Eij2:en.seluirten  besitztni.  Kty  wunlt^  envilhnt,  daß  es  nicht 
weniger  hIb  12  versehit'dt^ne  Aldtqjentüsen  —  je  drei  Arahinosen, 
Xylosen,  Ribusenj  Lyxusen  —  gil>t.  Hie  nntertieheiden  sieh  dnreh  ihr 
Verhalten  im  i>olari eierten  IJeht,  durch  Lfisiiehkeit,  Schmelzpunkt, 
durch  die  Ei|]^enschaften  ihrer  Ilydrazinderivate,  durch  Vertichieden- 
heit  ihrer  Keduktioiis-  und  OxythUioiiHprodiikte  usw.  Und  duch  sind 
in  ihnen  die  ftlnf  Kohlenstoffatuiut'  iu  einfacher  Kette  miteinaoth^r 
verbunden,  enthält  je(h?  L'ine  endstilndig*'  Aldeiiydgriippe,  enthalten 
sie  die  Wasserstoff atome  mid  Hydroxi^igruppen  in  gleicher  An- 
ordimng. 

Zur  Erklärung  bedürfen  tlie  Hypothesen,  die  wir  bisher  unserer 
Ansehanung  fther  dh'  Struktur  der  Mülekide  orgauischer  Verbindungen 
stillsehweigend  zugnimle  legteii,  einer  Erweiteruug. 

Wenn  wir  dem  Giiibeugus  div  F'onuel  CH^  gaben,  so  sa^en 
wir  damit,  daß  das  Kohleustoffatoni  vier  Va!euzen  besitzt,  die  diu-eh 
vier  einwertige  Wasserstoff  atuuie  abgesättigt  werden.  Weiterhin 
machten  wir  die  Annahme,  daß  die  vier  Valenzen  des  Kohtenstuff^ 
atonis  gleichwertig  sind,  sei  es,  daß  sie  xur  gegenseitigen  Bindung 
von  Kohlenstoffatomen  untereinautler,  sei  es  zur  Verbindimg  mit 
anderen  Atomen  oder  Atumgruppen  dienten.  Mit  diesen  Vt.iraus- 
setzungen  kunnten  wir  die  Siruktm*  und  das  elieudsche  Verhalten 
der  verBchiedensten  Verbindungi-n  erklären.  Wimn  wir  jetzt  auf 
Verbindungen  stoßen,  deren  Eigenseliafteu  wir  nicht  mehr  ohne  wei- 
teres erklären  keimen,  so  ist  eint*  naheliegende  Annahme  die,  daß 
die  Atome  in  den  betreffenden  ^luleküleu  zwar  in  derselben  Weise 
miteinander  verknüpft,  aber  verschieden  im  Räume  gelagert  sind, 
Sie  sind  „stereoisomer". 

Eine  Vorstellung,  welche  mit  allen  imserenübrigen  Erfahnmgen 
in  Übereinstimmung  bleibt  und  uns  die  Möglichkeit  für  das  Verständnis 


J 


ran  T Haffs  Hypothese, 


ISB 


ihrr  Stereoisornerien  grewährt,  ist  die  zinrst  von  van'tlloff  entwickelte 
lIypothei«e,  nach  welcher  wir  uns  „dk-  vier  Aflbiitüteii  des  Kühlen- 
«tofratoms  gegen  die  Ecken  eine«  Tetraeders  gerichtet  denken,  dessen 
Zentnim  von  dem  Kohlenstoff atom  selbst  eiof^en^juimen  wird'*, 

^Stereoisomerien"  treten  8tets  dann  ein.  wenn  ilas  Kohlenstoff- 
atom,  wie  unabhängig  von  van'tlloff  anch  Le  Bei  benierkii*,  und 
uideutung^öweise  auch  schon  Pasteur  annahm,  ein  „asjaninetriiiches" 
ift,  d.  h.  w<'nn  seine  \ier  Valenzen  durch  vier  versctiiedene  Atome 
oder  Ätom^ruppen  gcBüttigt  sind. 

R|.  Rj  »Rg,  R4  seien  die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders,  in 
Amsen  Mitte    sich   dats  Kohlenstuffatom  C  befinde:   von  C    zu   diesen 


Jt'i 


flH 


Fig.  1^2. 


I     Bcken    gehen   die   Richumgen    der   AftinitiUen    des   KohlenstDHätoms. 

I     R,  etc.  bezeichne  aber  gleichzeitig   auch    vier   verschiedene   mit   dem 

I     Kohlenstoff  verbundene  Radikale. 

Denken  wir  uns  nun  die  Ecken  mit  dem  Radikal  R^  als  Spitze 
d«^^  Tetraeders,  so  können  an  der  Basis  die  drei  anderen  Radikale 
m  doppelter  Weise  angeordnet  sein;  das  eine  Mal  geht  die  Richtung 
von  Rj  zu  Rj  zu  Ri  linkb  henmi,  das  andere  Mai  rechts  herum.  Die 
beiden  Tetraedr^r  sind  nicht  gleich,  sie  können  nicht  tibercinander 
gedeckt  werden,  das  eine  ist  das  Spiegelbild  des  anderen.  Man  be- 
zviehnet  sie  als  enanliomoq)h. 

Ein  Beispiel  für  eine  Verbindimg  mit  einem  as>Tnmetrischen 
KoMenstoffatom  ist  die  Milchsilnre,  CH3-CH{OH)*C08H.  Mit  einem 
Kohlenstoff  atom  C  sind  di^^  dt^n  Radikalen  R, ,  Rg,  R^,  R4  ent- 
»preehenden  Gnippen  011^,  II,  011,  COOH  verbunden.  Denken  wir 
wis  ilas  Kohlenstoffatom  mit  diesen  Gnippen  in  einer  Ebene  liegend, 
wj  werden  wir  zwei  den  folgenden  Figuren  entsprechende,  verschiedene 
Ajjonlnungen  erhalten,  je  nachdem  wir  uns  W  und  011  auf  der  einen 
oder  anderen  Seite  des  asymmetiisehen  Kohlenstoffatonis  liegend 
denken:  ^^  •  CHg 

I  I 

H— C— OH  HO— c— n 


COOH 

l-Mikh6Jlure 


COOH 

d'MilchaJluro 


Dii>  Konfigaration  der  Znckerarten, 


Die  Müclisäiu'e  kommt  nun  in  di'ei  ver8chi«:»denen  Fumien  vor: 
einer  rechlödrehentif  n ,  einer  liiiködrehenden  und  einer  optlseh  in- 
aktiven. Den  beiden  erstcren  werden  wir  eines  der  obigen  SjTiaboIe 
gebeiK  die  inaktive  entstellt  ans  der  Verein tjW^ung  einer  gleiehen  Zahl 
rechts-  und  linksdreliender  Moleküle.  Heben  wir  die  As>Tninetrie 
auf,  indem  wir  OK  tlurch  11  ertrotzen  oder  tlie  Karbinolfi^rnppe  zur 
Karbonylgnippe  oxydieren,  so  siiui  die  nunmehr  entsteheüdc  Propion- 
säure und  Brenzti'aiibenßänre  imiküv.  Bleibt  aber  die  As>niimetri€ 
erhalten,  wie  dies  in  dt^n  8alzen  oder  Estern  der  JlilchsMm'c  der  Fall 
ist,  80  bleiben  aueh  die  Körper  optis*eh  aktiv. 

Die  drei  stereoisomeren  Verbindungen  bezeichnen  wir  dureh 
die  BueliKtabeii  1,  d,  r  (oder  dl),  r  ln*zeielmet  immer  *lie  oj>tisch 
inaktive,  ,,razenHsclie*'  FVjim.  1  und  d  Ijeziehen  sieh  auf  die  Anord- 
nuug  der  Atomgruppeu  im  Kamne,  auf  die  .,KonflgLiration'\  wie  sie 
durch  die  obige  Schreibweise  ausgedrückt  wird,  wobei  die  AVahl  von 
1  gerade  für  das  obige  Symbol  zmillcbst  willkürlieli  war.  1  und  d 
bezeichnen  fiho  nieht  das  Drehung^venui^igen, 

Es  können  nun  weiter  in  einem  Köiper  aueh  zwei  mid  mehr 
asjTnmetrische  Koldenstoffatome  enthalten  sein.  Die  Wenisäun^  z.  B. 
enthält  zwei  as>iumetrische  Kohlen stoffatome.  Sie  kommt,  wie  er- 
wähnt, in  vier  stereoisomeren  VerbimUmgen  vor,  einer  rechtÄdrehenden 
und  einer  link  sdreben  den  d-  und  1 -Weinsäure,  der  optisch  inaktiven 
Traubensflure  (r-Weinsäure)  mid  der  Mesoweinsäure : 

COOH 


CO  OH 

I 
HO— C-H 

I 
H— C— OH 

I 
COOH 

l-Weiasaure 

I 


H^C^OH 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

d-WeinsÄurü 

n 


COOH 

I 
HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

Mesoweiiisflar© 

ni 


Die  linksdreheude  Weinsäure  entspricht  der  Figur  I,  die  reeht«- 
drehende  der  Figur  H,  die  Mesoweinsäure  der  Figm*  HI.  I  und  U 
sind  SpiegelbfMer  voneinander  (vergl.  S,   lö5). 

COOH  COOH 

HO  /   )  H 
H  V    4  OH 


H  (   \  OH 
HO»    JH 


COOH 
HO  I   )  H 


HO 


COOH 

H 


COOH 
HI 


In  Figur  I  sehreitet  man  von  H  über  COOH  nach  OH,  wenn 
man  an  dem  oberen  Kohlenstoff atom  beginnt  nach  links  hin  fort 
und  in  gleicher  Richtung  weiter,  wenn  man  zu  H,  COOH  und  OH 
weitergeht ;  umgekehrt  ist  die  Richtung  bei  M.     Bei  HI  ist  die  Rieh- 
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miig  von  H    über  COOH  zu  OH    im    oberen    mid    mUereii  Totl   di^s 
MolfkfU«  eine  entgehe Dgesetzt<3. 

Nun  zeigen  m  e  n  a  lU  i  o  ra  o  r  p  h  **  n  K  r  i  s  t  a  1 1  e  ii .  welche,  wie  der 
'iwhts-  und  Unksdrehcnde  Quarz,  nptiseli  aktiv  sind,  die  den  Eiiaiitio- 
morptiigmus^  bedingenden  FlHeben  gewisseniiaßen  eine  spirali^ife  An- 
orrhitnig  in  b^zng  auf  die  Hanptaehse.  Mrt  dieser  ist,  wie  man  an- 
nehmen kann ,  eine  entsprechende  as>Tiinietrische  Anordnun«^  der 
Moleküle  verbunden  und  diese  bedingt  die  Zirkularpolansation  des 
durch  den  Kristall  hindurchgehe  rufe  n  Lielitstralils.  Diese  Vorettellung 
hatte  sich  schon  Pasteur  gehilch't.  Sie  entwickelte  vanHlloff  weiter 
dttrch  die  Annahme,  daß  man  aneli  ein  in  Lösung:  Ijetindliehes  Molekül, 
,_^B  as^nnnictinsches  Knhlenstnffatoni  enthiUt,  als  ein  Medium  auf- 
kdnn,  welches  die  optische  Aktivität  einer  seh  rauben  artigen 
iihfdnung  seiner  kleinnten  Teile,  der  Atonu*  b(*zw.  Atonigtuppen 
flankt.  Geht  der  Lichtstrahl  in  einem  linksdrehenilen  MolekiU  in 
piner  linksgev^^ndenen  Bchraulienlinie,  «o  geht  er  in  dem  entspre- 
chenden rechtsdrehenden  in  entgegengesetzter  Richtung-  Dies  ist 
der  Fall  bei  der  l-  und  d-Milehsäm'e  mid  der  I-  und  d-Weinsäure. 
Li  der  Mesoweinsäure  aber  ist,  wie  die  obige  Figur  andeuten 
soll,  der  Lichtistrahl  gezwungen,  iunerhall)  des  Moleküls  seine  l^ich* 
tuag  zu  wechseln.  Der  einen  Richtung  im  roheren  Teil  des  Moleküls 
<*nt8prieht  eine  entgegeogf^setzte  in  seinem  ujrteren  Teil,  die  Drehung, 
die  er  im  oberen  Teil  erfahren,  wird  im  unteren  Teil  aufgehoben, 
der  Lichtstrahl  tritt  optisch  inaktiv  aus  dem  Molekül  aus. 

Von  der  inakti%'en  Meso Weinsäure  ist  die  ebenfalls  optisch  in- 
#ktire  r  a  z  e  m  i  s  e  h  e  W  e  1  n  s  il  u  r  e  ,  die  Traubensa ur(v,  durcliaus  ver- 
•chieden.  Sie  ist  eine  chemische  Verhindmig  gleicher  Moleküle  d- 
Uhd  b Weinsäure,  kein  Gemisch  beider.  Von  einem  s«>Ichen  imter- 
scheidet  sie  sich  durch  ihre  btisoudere  Kristallform,  ün-e  geringere 
Luslichkeit  in  Wasser,  durch  höheren  öehraelzpunkt,  Kristall  Wasser- 
gehalt u.  a.  Es  ist  aber  eine  „lockere"  Verliindung.  Itire  Zerle^ng 
gelini^  vermittelst  ihrer  Salze. 

Wenn  man  eine  übersättigte  Lösmig  des  Naü'iujuammonium- 
razentats  unterhalb  von  28^  C  kristallisieren  läßt,  so  erhält  man^  wie 
FiiLsteur  beobachtete,  enantiomorphe  Kristalle,  von  denen  die  einen 
rechte,  die  anderen  links  hemiedriscb  sind.  Das  Razenmt  zerfällt  in 
wässeriger  L(3sung  bei  dies(*r  Temperatur  in  die  Salze  der  d-  und  l-Wein- 
«äure.  Die  einen  drehen  den  polarisleiten  Lichtstrahl  nach  rechts, 
die  anderen  nach  links.  Liest  nmn  die  Kiistalle  heraus  und  stellt 
man  aoB  ihnen  die  Säuren  dar,  so  drehen  auch  die  Säuren  ent- 
sprechend verschieden»  Diese  Trennung  erfolgt,  obgleich  die  Salze 
der  Rechts-  und  Links  Weinsäure  dieselbe  Lösliehkeit  hal>en. 

Bindet  mau  aber  die  d-  und  L Weinsäure  an  optisch  aktive 
Basen,  wie  BtrjThnin,  Cinehonin,  Binizin,  so  erhält  man  Salze  der 
optischen  Antipoden  von  verschiedener  Löslichkeit,  Solche  Salze 
ad  deshalb  zur  Zerlegung  der  Traubeusäm^e  —  und  anderer, 
emiseher  Verbindungen  ^  geeigneter  als  die  Salze  mit  anorga- 
Basen* 
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Bi'e  KonfigtiKitioTT  dor  Ztickerarten. 


Fußend  auf  <ler  Theorie  vom  as\Tiimetin sehen  Kohlenstoffatom 
hat  E.  Fischer  für  die  versidiiedenen  Zuckerarten  ihr*.^  ,,Kontigii- 
ration**  cniiittrlt.  Er  zeigrte,  wie  man  Hich  eine  Vorsiellung:  ül>er  die 
T^i^erun^,  i^elehe  die  Atonie  in  den  Mok^külen  der  V(M'öeluedenen 
Zueker  halien,  auf  Gnind  ilires  cheinisclien  Verhaltens  nniehen  kann 
und  erklärte  die  Versehiedenheiten  der  in  ihrer  Struktur  gleichen 
Zuckerarten  durch  „Stereoisomorie^'»  Auf  der  folj^cnden  Tafel  sehen 
wir  die  „Projektionsfonneln"  der  Peutosen  so\iic  der  entsprechen- 
den Pentite,  in  denen  T\ir  uns  die  drei  as>Tnmetri sehen  Kohlen- 
stoff atome  in  den  Sclmitt] »unkten  der  wage-  und  senkrechten  Linien 
zu  denken  haben.  *Sie  zeigten,  wie  stereoisoniere  Vi^'bindungen  ent- 
stehen, je  nachdem  die  Wasserstoff  atonie  und  die  Hydröxylginippen 
rechts  oder  hnks  von  der  Linie  lic*gen,  welche  die  Kohlenstoffatome 
miteinander  vt^rhindet.  Aus  der  Kontiguration  der  Pentosen  erpbt  sich 
auch  die  der  Pentonsäuren,  aus  Konüguration  der  Pentite  die  der 
Triox>^glutarsäuren. 
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Konfigaration  der  Pentosen  und  Hexosen. 
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Eine  weitere  Tafel  zeigt  uns  die  stereoisomeren  Aldohexosen. 
Aus  ihr  läßt  sich  ohne  weiteres  auch  die  Konfiguration  der  Hexite, 
Hexonsäuren  und  Tetraoxyadipinsäuren  ablesen. 


Mannitgmppe  der  Aldohexosen. 
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Dolcitgroppe  der  Aldohexosen. 
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Wird  die  il-Friiktose  reduziert,  so  kann  die  Umwandlung  der 
Kiirhonyl-  in  die  Karl>inolgTTii(]>e  in  zwi^ierlei  Wciso  ötattfliideii ;  es 
kann  sieh  da^  Wasserötoffaiötn  links,  die  Hydroxyl^iippe  reelits  von 
der  Koh  I  eil  !!*t  off  kette  an  da^  zweite  Kohlenstoffatoin  anlagern,  aber 
auch  umgekehrt,  das  \Vai55>ei'??toffat<>ni  reciit«  und  die  Hydroxylgfruppe 
linkö.  Die  Wahrselieiülielikcit,  dnü  die  Anlageninjg^  in  der  einen 
oder  anderen  Weise  erful^,  ist  die  gleiehe.  Bei  der  Redaktion  der 
d-Frnktoöe  entsteht  daher  ein  Gi-miseh  von  d-8orbit  und  l-Manuit 
Aus  der  d-Sorliose  entsteht  analog  d-Idit  und  d-Sorbit 

Von  den  Konfigurationen  der  Metliyl])entOf5en  ist  die  der  Fukose 
wahrseheinlieh  die  folgende; 
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Die  Fukoüie  geiiört  anseheinend  zur  d-< Galaktose.    Daraus  erg^ibe 
sich  auch  die  Koufiginvation  der  lihodeose,  ihres  optischen  Antipoden  *). 
Die  Kontiguri^tion  der  Rhanuiose  ist*): 
OH       OH    U       11                                 H         OH    H       H 
CHjJ ^-j COH  oder  GHs-J L 1 — .qq^ 

H  H    OH    OH  OH       H       OH    OH 

Auf  Ginind  welcher  Tatsachen  zuerst  E.  Fischer  den  Zuckera  ihi'e 
Kontigunitionen  zut^rkanntc ') ,  dies  auseinanderzusetzen,  würde  hier 
zu  weit  fCdiren»  Eine  Reihe  von  Beobachtungen,  welche  die  Bestim- 
mung der  Kontiguration  ermöglichten  oder  zur  Beätätigmig  der  De* 
duktionen  E.  Fischers  dienen,  werden  wir  noch  im  folgenden  kennen 
lernen.  Wir  werden  hier  auch  sehen,  welchen  Fortschntt  nicht  nur 
für  die  Chemie,  sondern  auch  für  die  Physiologie  der  Kohlehydrate 
die  Kenntnis  ihrer  Kontiguration  bildete. 

I)  ß.  Tollen8-W.  Meyor,  Ben  d.  deutacli,  ehem.  Ges.  40,  2iM  {imih 
a)  E.  Fischcr-R,  S.  ÄforelK  Ber.  d.  iloutsch.  ehem.  Ges.  27,  382. 
»)  Vgl.  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Goß.  Ö7,  3217. 


IJ,  KnpiteL 

Die  Synthese  des  Trauben znekers  in  der  Pflanze, 

Alle  die  Koblehydmte,  w^-lchc  Mrnsclien  und  Tieri^n  zur  Nali- 
ran^  dienen  *  werden  in  den  Pflanzen  ^ehüdet.  Von  den  g^rlinen 
Bliittem  wird  bei  Tage  Koidensäiire  mis  der  Atniospbäre  aulge- 
rinmiiien,  Stmerstorf  wird  ansgesehieden  und  gleiehzeitig  lagert  sich 
im  Chloroplasten  Btlirke  ab. 

Wir  werden  später  sehen,  dal  Btitrke  beini  Koehen  nnt  Säuren 
unter  Aufnahme  von  Walser  vollkonimen,  unter  alleiniger  Bildung 
voD  Traabenzncker  gespalten  wird.  Deinen rspreehend  kann  man  sich 
roretellen,  daß  ein  Stärkeniulekül  aus  Trauben zuekemiülekülen  unter 
Austritt  von  Wasser  entstajiden  ist  nnil  darf  deshalb  aneli  an- 
nehmen, daß  die  Stilrke  in  den  Blättern  sieh  ans  Traui^enzueker 
bildet.  Bei  der  Bildung  vau  Sülrke  In  den  Blilttern  hat  man  also 
zwei  Phasen  zu  unterscheiden;  1.  Die  Bildung  von  Traubenzueker 
durch  Assimilation  der  Kohlensäure;  2.  ilie  überfidii"uiig  des  Trauben- 
zoeker»  durch  Anliydridbildung  in  Stärke.  Wir  wollen  bei  der  ersteren 
t     verweilen. 

^B  Di<^  Vorstellung,  die  man  sieh  über  die  Art  und  Weise  der 

pVn  t  st  e  h  u n g  des  T  r a u  b  e n  z u c  k e  r s  i m  C b  1  o  r o p  1  a st  e n  macht, 
r  knüpft  an  an  eine  von  Ä.  von  Baeyer  *)  ausgesproebeue  H>T'<>tiicßG'  Nach 
I  dieser  wird  die  Kohlensiltire  in  flen  Zellen  der  grünen  Pflanzen  durch 
I  das  Sonnenlicht  in  ähtdieber  Weise  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zer- 
'  legt,  wie  dies  durch  Dissoziation  bei  höheren  Temperaturen  geschiebt. 
Da«  Kohlenoxyd  wenle  vom  Cldorophyll  gebutidon.  dann  lagere  sieh 
das  Kohlenoxyd  Wasserstoff,  es  entstünde  Fomialdehyd  und 
eaer  Aldehyd  verwandle  sieh  imter  dem  Einfluß  des  Zell  Inhaltes  in 
cker.  Baeyer  weist  auf  die  Beobachtungen  von  Buttlerow*)  hin, 
Icher  gefunden  hatte,  daß  Formaldehyd  unter  dem  Einfluß  von 
allen  einen  „zuckeraitigcn  Köi'per"  liefert. 

Die  Bildung  von  Fomialdehyd   als   des  ersten  Assimilationpro- 
wfire  also  naeli  Baeyer  auszudrücken  durcli  die  Gleichungen; 


Jj  Üer,  d,  deutsch,  chom.  Ges.  8,  63  (1870). 
|l)  I»i«biga  Ajtfuil  d.  Cbein*  u.  Pharm.  lÜO,  295  (1&61). 
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Die  Sjuthese  des  TraubonztickerB  in  der  Pflaiisce. 


daß      ! 
ein 

des     \ 
von 


COt  =  CO  +  o 
C0  +  H2  =  HgC0, 

Über  (Yw  Art,  wie  der  AVasiserstnff  in  der  Pflanzi^nzelie  entsteht, 
und  wie  Kolilenoxyd  von  Wasserstoff  reduziert  werden  soll,  äußt^it 
sich  Barn^er  nicht. 

Etwas  alivveiehend  von  Baeyer  nirint  J,  Reinke'),  daß  die  Re- 
duktion der  Kohlensiiure  unter  dem  Einfluß  der  Sonnenstralilen  direkt 
erfol^^e,  entsprechend  der  Gleieliung: 

ILCOg     =     H^C  0-1-0. 
Kohknisflure  Foruirtldehyn 

Diese  Keaktionen    erklärt  H.  Euler ^)    dureli  die  Annahme, 
in    einer   Knlilenhäurelösnng    zwischen    Kohlensäure    und    Wasser 
Gleichgewichtszustand  bestellt  entsprechend  der  Gleichung: 

COj-^H^O^HCOlI-hOa 

Unter'  dem  Einfluß  des  Lichtes  werde  dieser  zugunsten 
Fonnaldehyds  verschohen,  wobei  cheniisehe  Arbeit  auf  Kosten 
strahlender  Energie  gi'leistel  wird.     Der  Vorgang    ist  endritin-rmif^elK 

Zu  einer  etwas  anderen  Vorstellung  gelangt  man  auf  Grund 
von  Beohaehtungen  über  die  Wirkung  der  dunklen  elektrischen 
Ladung  auf  feuchte  Kohlensäure®). 

Durch  die  dnnkh^  ««lektrisclw  LihIuho^,  dii'  MX'h  in  ihn^r  Wirkung  mit  d**r 
der  strahliMuleii  Eiier^io  verjy^toidicii  iHlk.  zt*rfflllt  triukene  K«i[il(Miäfl  ur^»  in 
Kohleiioxyd  uirI  Smier^toff. 

K  CO,  =  CO  +  0, 
F  o  11  p  ht  e  K  o  li  h^  n  t*  a  u  r**  Ifpfert  im  Ozonisatijr  Ameisünafture  und  Sauor- 
stoff,   indi-in   cli*^   Kijldr^ui^flnre   aurh    hior  z!it^ri?t  in   Kohlenoxyd   uud  Saii*?ri^t»>ff 
zerfllllt  and  ets^teres  t^icli  mit  Wnsser  verfniiigt. 

IL  C(>  +  H,0-^HCOOH, 
D*ir  Saiuorj^toff,  dfT  iiierbei  ♦entsteht,   bildet  mit  dem  Wusfler  Wa^isersitoff- 
euperoxvd  bezAV.  mit  dem  Sanerstoff  der  Lnft  Oiwjn. 

Neben  der  Amei^enHilure  hildet  Pieli  tdier  mich  Formaldekyd,  wenn  miiii 
die  duiiklo  elektririehi*  Ladung  auf  ein  Geuiisrh  von  Kohl  eiigkiire  und 
Wai*i*e  rs  tof  f  einwirken  Ifllit.  In  diesiem  Falle  vermag  dun  ent!4t*?hende  Kolilen- 
osyd  \\^a38er  zu  zerleg^eii,  wuh  es  aaeh  tut»  wimn  man  Kiddeuoxyd  und  \^'asrier 
allein  ijznnis«iert  and  in  veD^tilrktem  MaBt%  wenn  von  vorneherein  neben  Kolileu- 
oxyd  Wasserstoff  vorhanden  war. 

IIT.  CO  +  H,0  =  C0,  +  H, 
CO  +  H.^HCOH. 

Wie  der  WaBBorstoff  wirken  autdi  audere  reduzierende  SubstatiÄe«,  Benaal- 
dabyd,  SalieylaldelnTh  PyrogalluBsiture  u.  iL,  welehe  den  m*eh  Gleiehiuig  I  ent- 
stellenden Sauertituff  ahfangen  *> 


1)  Ben  d.  deutsch,  ehern,  Ges,  14,  2U4  (1881). 

t)  Ber,  d,  deutselu  eliem.  Ges.  37,  3411  (1904), 

«)  Bert  hei  Ol,  Compt.  rend,  de  1'Aend.  d  Seieneefl  läÖ,  609  {tSQB}; 
181 .  772  ( 1 9001.  L.  M.  L  f>  s  a  u  i  t  s  e  ii  -  M.  Z.  J  o  v  i  t  r*  e  Ii  i  t  ?!  e  h  ,  Ber.  d,  deutsch, 
ehem.  Ge^.  HO,  13"i  (1H97).  Wolter  Leb,  B*^n  d.  deutsch,  ehem,  Ges.  87,  3593 
(1904).     Zeit^ehr.  f.  BektTwheuiie  XI,  745  (1905). 

*)  Den  umgekehrten  Vorjj^ng,  Bildung  von  Forma Idehyd  aus  den  höhereu 
Zuckern  durch  elektrische  ICuörgi©,  ß,  C.  Neiiberg,  BiiK-heni.  2eit«ehr,  7, 527  (1906). 


Bildung  von  Formaldehyd  im  Chloroplüsteii. 


Nach  dieser  Hjrjiothese  vnir<l<*  itm  Cliloi-ophyllktirper  diirrli  du\ 
fthk'ndc  Knergfie  Kohlcnsäun^  zLiorht  in  Koldi'ooxyd  und  SautTistoI'f 
rl4?gt.  Dnivh  Sauers?toffilbi  rtr^i^^er  wird  licr  Siuierstnff  huh  ih-iu  Be- 
reich der  R«*iiktion  entfernt  und  dii*  MOg-Iiehkt'it  ^«^g^f'ht'u,  dnll  Knldt^n- 
öxyd  nnU*r  Mitwirkmig  der  ^^truldriulcu  Energie  Wiiäscr  zersetzt  und 
ttiit  WassersUiff  Fonnaldi'liyd  bildet. 

Die  Annalimo,  daß  Fonnaldehyd  das  «-rste  AssinHlationsprüdukt 
der  Kohlen&iiure  ist,  hat  ali^o  i'iue  ^'•(Mvisse  Wahrt>eln'iolichkeit  Für  steh. 
Y^  läßt  sich  aut?h  in  dem  Destillat  von  j^rüneo  BHUteni  die  Anwei^en- 
hfdt  eines  Aldehyds  dartun  luid  zeip'u,  didi  seine  Meng<*  von  dc^r 
Belichtung  abhänj^j^f  ist  M-  Aber  dieser  Ahlehyd  ist  anseheiiienfl  nicht 
Formaldehyd,  Oh  er  in  irgend  einer  Beziehung  zum  Fonnaldehyd 
steht,  bleibe  dahingestellt.  Alier  seibist,  wenn  der  Naehwej«  von 
Formaldehyd  nicht  gelänge,  so  würde  dies  nicht  gegen  seine  Hut- 
tft*^hung  si)rechen.  Denn  es  liegt  hi  iler  Natur  biologiselier  Vorgänge, 
liai  gewisse  Stoffe,  in  dem  Maße  als  sie  sieh  laldrn,  weiter  ver- 
arbeitet werden.  Eine  Anhäufung  von  Forma hiehyd  ist  übrigens 
Äueh  TinwahrseheinUch,  weil  (^r  nin  starkes  Protoplasniagift  ist 2). 

Nehmen  wir  also  au,  es  eutslihide  Fonnaldehyd  bei  der  Assimi- 
lation der  Kolüen saure»  so  wäre  die  weitere  Aufgal>e  ex[«erimi'nt(dler 
Fersehnngen  naehzuweisen,  dall  in  der  Ptianze  aus  Formaldi*hyd 
Traubenzucker  entsteht.  Dies  suchte  TIl  Br»knrny^)  dadurch  t^rreieheu, 
daß  er  Algen,  welche  im  Dunkeln  ihre  Stärke  v<*rlureu  hatten,  im 
Lichte  und  unter  Aiissehluli  der  atniosidiiirisehen  Kohlermäure  in  i*iner 
Lösung  von  ox>^iethylensidfonsaurem  Natrium  {Formaldehyd-Natrium- 

bisnliit:  HC,,,-,  ,J    kultivierte. 
SO3K/ 

Das  ox>anetliylensuHon saure  Natriuju  wurde  verbraucht,  während 
sieh  gU^iehzeitig  Stärke  bildete.  Bokorny  sehließt  hieraus,  daß  der 
Formaldetiyd  das  Material  fllr  ilie  gebildete  Stärke  lieferte.  Be- 
weisentl  ist  dieser  Versuch  aber  nicht,  da  die  Möglichkeit  besteht^ 
dafi  der  Fi>nuahleliyd  der  Nilhrlösimg  von  den  Zellen  zu  Kohlensäure 
VL^rbrannt  wurde  und  aus  dieser  die  Stärke  sich  bildete, 

"Wenn  somit  auch  noch  nicht  bewiesen  ist,  daß  tk'r  Chloroplaat 
Fomialdehyd  in  Traubenzucker  überzufüliren  vermag,  so  ist  es  doch 
immerhin  milglich.  Die  Annahme,  dall  Formaldehyd  bei  der  Assimi- 
lation der  Kohlensäm^e  entsteht  und  der  Körper  ist,  aus  welchem 
im  Chloroplasten  der  Traubenzucker  entsteht,  wird  uns  besonders 
nahe  gelegt  durch  tlie  Erfabrungen  über  die  s y  n  t  li  e t i s c he  B i  1  - 
duilg  Ton  Zucker. 

Schon  oben  wurde  erwähnt,  daß  Buttlerow  duiTh  Kondensation 
von  Fonnaldehyd  eine  znckerähnliche  Bubstanz  erhielt.  Die  Ahn- 
lielikeit  mit  Zucker  war  aber  nur  eine  sehr  entfernte.  Der  betreffende, 

1 )  T  h,  C  u  r t  i  u  8 -  J.  H r  i  M  k  o ,  Choiiu  rontralbl.  1897,  II,  864.  J.  Rei nke- 
R.  BraumnllHr,    Bor,  d,  dnutHrlu  botan.  Grft,  17  (1899). 

»)  O.  Laow»  Jahrejiher,    f.   Tiprchmn.   18   (1888),   272.     Cliem.  CeotralbL 

1891,  167.     Ber   d,   deutscii.   chora.    Ges.   SÄ,    482   (1889).     Centralbl.    f.   Bakt. 

1892,  Nr,  14. 

1)  Ref.  Ben  d.  deutödi.  chem,  Ges.  25^  471  (1892). 
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in  Alkohol  lösliche  Sirup  hatte  einen  zucke rahnli eben  (ieschmack, 
verhielt  sieh  beim  VerbrcDiien  wie  ein  zuckerartiger  Körjser,  seine 
Lösung  fUrbte  »ich  beim  Koeheii  mit  Alkalien  gelb,  dann  liraungelh, 
reduzierte,  gab  den  Geinich  nach  Karamel,  aber  zeigte  weder  Drehungs- 
noch  Gärtuigii? vermögen,  nocli  eine  einem  Zucker  entsprechende  Zu- 
sammensetzung. O.  L  ö  w  *)  verbesserte  die  Methode  zur  Darstellung 
der  ,,zuckeriihnlicheu  Sabtitanz'"  und  zeigte,  besonilers  durch  Darstel- 
lung  und  Analyse  des  Osazons,  daß  bei  der  Kondeni^ation  des  Fonu- 
aldehyds  wirklich  ein  Zucker  entstellt.  Diese  „F*>rmose"  liat  sich 
später  als  ein  Gemenge  verschiedener  inaktiver  Aidosen  und  Ketosen 
erwiesen*)» 

Daß  ein  solches  Gemenge  entsteht,  ist  leicht  erklärlich.  Die 
BUdimg  der  Formose  beruht  auf  einer  „Aldolkondensation",  Wir 
hatten  frillier  gesehen,  dali  der  Sauerstoff  iler  Karbonylgruppe  die 
Neigung  hat,  eine  seiner  Bindungen  mit  dem  Kohlenstoffatom  aufzu- 
geben und  sich  mit  Waii^sersioff  zii  einer  Ilydroxylgi'uppe  zu  ver- 
einigen, während  sich  lüe  freiwerdende  Vah'uz  des  Kohlenstoffatiiiiis 
mit  Wasserstoff  oder  anderen  Atomgnippen  vereinigt: 
(  1    .0—      H       H         H  H 

C=0       C—  H       CN       HOgNa       NHj 

I  I 

H  H 

In  ähnlicher  Weise  tritt  unter  dem  Einfluß  von  „Kondensations- 

mittehr*  (mäßig  konzentrieiter  Balzsäure,  Chlorzink,  Salzlösungen  u.  a*) 
eine  Vereinigung  mit  einem  zweiten  Aldehydmolekfil  ein,  es  bildet 
sich  Aldol: 

CHg  '  CHO  -f  H  •  CII^  •  CHO  ^  CH«  •  CH(OH)  *  CHa  •  CHO 

Aldehyd  Aldehyd  Aldol 

Beim  Formaldehyd  erfolgt  die  Kondensation  nicht  durch  Säuren, 
aber   schon    diuvh    seh  wache    Alkahen    ohne    Erwiinnutig   und    durch 
kohlensaure  Alkahen,  besser  noch  kohlensaurem  Kidk  beim  Koehen^). 
Durch  Kondengation  von  zwei  >Iolekiden  Formaldehyd  entsteht 
zuerst  Crlykolaldehyd,  das  niedrigste  Glied  in  der  Keihe  der  Aidosen 
H  ■  CHO-f  H  *  CHO  =  011^(011)  -  CHO 
Furma  1  d  ehy  d  G  l_v  kiAn  1  d  lA  i  vd 

Diii*ch  Kondensation  mit  einera  weiteren  Molekül  Formaldehyd 
entsteht  vermutlich  Glyzerinaldehyd,  der  aber  unter  dem  Einfluß  des 
Alkalis  sieh  in  Diox>'azeton  umlagert. 

C  lU  (O  H)  M?  H  0  -f  H  *  C  U  O  :=  C  Hjj  ( 0  H)  ^  C  H i O  H )  •  C  H  0 
Glykolaldelnd        Fürnmldehyd  Glyzerijiald*/hyd 

CH,(OH)  'cHiOH)   CHO  =  CH,(OH) •  CO •  CH^(OH) 
G  lyzerina  kleliy  d  Dioxy  axeton 

1)  Joum.  f.  pr.  C^em.  [N.  F.]  88.  821  (1896).  Ber.  d.  deotsch,  ehern.  Gm.  22, 
482(1880),     Ardu  f,  d,  gi^g.  PhvsiaL  m.  276  (18941     Chein^-Zeitg.  21.  242  (1897) 

>)  E.  Flacher,  Ber.  d.  äeut^ch.  chera.  Gl^ö.  21t  988  (188ö);  22,  359  (1889). 
C  Nenber^  ebenda  Sot  ^2iyit^  (1902). 

>)  H.  n.  A.  Ell  1er,  Bor.  d.  dput^ch,  ehem.  Ges.  Ä9,  39,  45  (1906).  Ä* 
WohUC  Neuborg.  Ber.  d.  deutsch,  cheui,  G«8.  88,  Ä095  (19(X)). 
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Es  entfii^ht  weiter    eine  Ketoarabinose,    indem   sieh   vermutlieh 
OlyjwriniiMf'hycl    mit  Glykc»laltiehycl    zu   Arubinose    kondensiert    unri 
cU«^  Uurch  eins  Alknli  in  (Ins  Ket^in  Überseht. 
_      CH»<OHr  CHH:)H)  -  CHO  -f  (  HjfOH)  •  CHO  = 
Glyzerinakhhytl  G  lykolnUU»hyd 

CHgtOH) '  CH(OH)  MJHtOH)  *  CH(OU)  *  CIIO 
Pentoee 

r>Hs?  Konctensationsprodukt  des  Formalclehyds  enthält  ferner 
t-FrukUw;  diese  kann  «uch  direkt  aus  Glyknlaldeiiyd  oder  Glyzerin- 
Hldehyd  bezw.  DioxyAZeton  dureh  Kondensation  mit  Alkali  erhalten 
wenlen.  Bei  der  Komlensation  von  Glykolaldeliyd  entsteht  auch  eine 
Trrroiw » K 

Darob  die  Leiebtigkeit,  mit  der  solche  Kondensationen  eintreten, 
kannte  num  sieh  veranlaßt  sehen,  anzunelrmen,  daß  aneh  die  Zueker- 
bililting  in  den  Pflanzen  auf  diese  einTaclie  WHse  erfolgt.  Dem  wider- 
s|iricht  aber  die  Tatsache,  daß  bei  dw  Ast^iniihitinn  nur  eine  Hexose^ 
d«*  Traubenzucker  entsteht.  Wenn  es  sich  nur  um  iVine  Konden- 
fiati(*n  von  Fonnaldehyd  handelte,  nilLßte  man  erwarten,  daß  sicli,  wiö 
bc*i  der  Bildung  der  Formose,  ein  (Jemiseh  verselncdener  Zuckerart eii 
Wld«*tis  Es  entsteht  aber  auch  niciu  nm*  eine  Hexose,  sondern  eine 
Heicoiie  von  bestimmter  Konliguration,  die  d-Glykose.  Anzmielimen, 
dali  alle  anderen  gebildeten  Zucker  in  den  i^rünen  Biilttern  bald  für 
andere  Synthesen  verbraucht  oder  von  den  ridoroplahti^n  in  d-(ilykoso 
flbergefülirt  werden,  dazu  haben  wir  kaum  Veranlassung. 

Die  Ansehauimg",  die  sich  E.  Fischer^)  über  die  Entstehung 
ilr«  Tmnbenznckers  in  der  Pflanze  macht,  knüpft  an  Erfahrungen 
über  ^as>Tnraetrische  Synthesen**  an. 

Ks  wurde  oben  die  Methode  zur  Herstellung  von  Zuckern  mit 
iiii*lir  als  sechs  Kohlenstoffatomen  erwähnt. 


CIIO 


CK   OH 


CH-OH 


CK*  OH 


CN  COOK  COH 

Bei  der  Anlagerung  könnten  ähnlich  wie  bei  der  Kedtiktion 
der  Fruktose  fS.  UOi  gleichzeitig  zwei  Stereoisomere  entstehen: 

I  I 

ll()_n_H  lind  H— C— OH 

I  I 

CN  CN 

Die  Erfahrung  hat  aber  gezeigt,  daß  in  gewissen  Fällen,  z.  B. 
beim  Atjflmu  der  Mannonouose  aus  d-Mannose  eine  bestimmte  Kon- 
figarstion  bevorzugt  wird. 

Der  Aufbau  erfolgt  asymmetrisch.  „Denkt  man  sich  nun  die 
M«inn*>nonos(%  welche  aiis  der  Mannose  durch  solche  einseitige  drei- 
malige    Anlagerung   von    Blausäure    entsteht,    so   gespalten,    daß    die 


t)  E.  FI«cbor,  Bor.  d.  diMitsrJL  clK^m.  G..*s.  27,  3200  (1894). 
J)  Bcr.  tl  dt^tit^ch.  ehem.  Ge?.  37,  3231  (18^14). 
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urspröngliche  Hexose  zurückgehildet  wird,  so  würde  das  rubelte  Pro- 
dukt mit  drei  Kolileiistoffatoraim  auch  em  optiscli  aktives  Bystf^m 
sein.  Das  aktive  Molekül  hättr  dann  ein  zweites  geboren.  Diese 
Vorstolhiug  gibt,  wie  mir  scheint,  eine  einfache  Lösung  ftir  das  Rätsel 
der  natürlichen  as>iiinietii scheu  S>iitlicse.  Die  Bildimg  des  Zuckei*» 
vollzieht  sicli,  wie  die  rttanzeniihysiologen  annehmen,  im  Cldorophyll- 
körn,  welclies  selbst  aus  lauter  optisch  aktiven  Btoffeu  zusaininen- 
gesetzt  ist.  Ich  dr«uke  mir  nun,  daß  der  Zuekerbildimg  die  Entslehung 
einer  Verbindmig  von  Kohlensäui^e  oder  Formaldehyd  mit  jenen  Sub- 
stanzen vorausgi'ht,  und  daß  dann  die  Kondensation  zmn  Zucker  bei 
der  schon  vorhandenen  As^^mietrie  des  gesamten  Moleküls  ebenfalls 
asjTumetrisch  verläuft.  Der  fertige  Zucker  \^ürde  aus  dem  (Tesamf- 
molekül  losgelöst  und  später  von  der  PÜanze,  wie  bekannt»  zur  Be- 
reitung der  übrigen  urganiselien  Bestandteile  benutzt.  Deren  As\in- 
nietrie  erkhirt  sich  also  ohne  wi*iteres  aus  d*'r  Natur  des  Bamuaterials, 
Sie  liefern  selbstverständlich  auch  den  Stoff  zu  neuen  Chlorophylb 
köniern,  welche  wieder  aktiven  Zucker  bereiten  UJid  auf  diese  Art 
pflanzt  sieh  die  nptiselie  Aktivität  von  Molekül  zu  Molekül  fort,  wie 
das  Leben  von  Zelle  zu  Zelle  geht,** 

Die  Vorstellung,  die  wij-  uns»  im  Einklang  mit  den  Erfahrungen 
der  Chemiker,  über  die  Biltlung  des  Traubenzuckers  im  Chloro- 
plasten  machen,  wäre  also  f< »Igeude ;  In  den  grünen  Pflanzen- 
zellen  wird  durch  die  strahlende  Energie  die  aus  der 
Atmosphäre  aufgenommene  Kohlensäure  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zu  Formaldehyd  reduziert.  Der  Form- 
a  1  d  e  h  y  d  e  r  f  ä  h  r  t  u  n  t  e  r  M  i  t  w  i  r  k  u  n  g  <1  e  r  a  s  y  m  m  e  t  r  i  s  c  h  e  n 
B  e  s  t  a n  d  t  «*  i  1  e  d  e  s  Chi  o  i* i^  \*  last  e  n  e  i  n  e  K  o  n  d  e  n  s  a  t  i  o n  z  u 
d-Glykose. 

Diese  Hypothese  ist  von  selten  der  Biologen  auf  ihr*'  Richtig- 
keit zu  prüfen. 

Auch  im  tierischen  Organismus  und  et  eine  Synthese  von  d-Glykose 
statt.  Das  Material  füi*  sie  liefert  das  Eiweiü.  Hierauf  können  wir 
aber  erst  später  eingehen. 


12.  Kapiteh 

Die   Bedeutung    von    Struktur    und    Konfi^juration    der    Zucker 

für   d  i  ^   a  t  k  (>  h  r>  1  i  p  0  ln^   G  I  r  n  ii  g. 

Di©  Bf>d«!iitang   der  Koiifiguratiuri  und  Struktur  t^hemischor  Vor- 

bindutigcQ,    im    be5ouder«?n    der    Zui-ker,    für    ihr    Vnrhjiltcn    im 

p  f  1  n D  js  1  i c li en   und   t  i  t* r i s c  k en    8 1  o  f  f  w  i* c li b e  1. 

Sterischo  Umla^erungen  ira  Org-anismu». 

Die  Bedeutung  von  Struktur  und  Konfiguration  der 
Zucker  für  die  alkoholische  Gärung. 

Durch  gewisse  Hefe])ilzi%  SaceharoniyzeteH,  wini  bekanntlieb 
(Vr  TriiutTenzueker  in  Alkohol  und  Koblt^Eöäuj-e  zerlegt.  Der  eiiifacliste 
Ausdruck  filr  dipsen  Yorgang  ist  die  Gleieliung 

C.HjgOe     =    2C,HaO    +    2  CO, 

RTrRubenjcttcker  Alkohol  Kohlenöflaro 

EHe  Erscheinung  ist  so  eharakteristisch,  daß  man  sie  zum  quali* 
jven  Naehweis  des  Traubenzuekei^ij  benutzt. 
GUrong^ßprobi**),     Iji   innom  lle«g*;*nzglast'   wird   di<»  Zuckerlöeimg   mit 
Im  H<?feJihkocfiunjcj    vi»rs*4zt,    uiit    oiueni    etWri    rrhHf'n^oßoö   Sttlr'k    Pre(jht*fe 
wßK   ^eschüttfdt    und    in    dun    Gfinm^sTiShn^hon 
ßTlH)  gebracht,    m   dali   das   uufi^tiMgende    Kühr 
guix    von    d*^r   Flüesi^keit   »erfüllt    wird.     Zum   Ab- 
ichlufj  dient  c*in  Tropf on  Qu<»cki*illM*r.     Bt»im  Sti'lu'U 
in    der  Wftnne    entwickelt    >ifh    midi    einiger  Zvit 
Rf>hli*>töAufe. 

Niich  der  obigen  Gleiehung  müßten  aujs 
|fX)  ftewichtstcilen  Zucker  51,11  Gewiehts- 
teil»*  Äthylalkohol  und  4Ö,8'J  Ctg wichtsteile 
KohU*nsäure  entstehen. 

In  Wirklichkeit  bilden  sieh»  wie  schon 
Pastenr  fand^  nur  etwa  48,5**/«  Alkohol  und 
46.5  **/o  Kohlensäure,  Als  Nebenprodukte 
oniÄtehen  etwa  2,5—3  7o  Glyzerin,  0,4—0,7  7o 
BemsteinsÄure  und  0,8  bis  l,3**/o  andere 
Btoffe,  ferner  kohlenstoffreichere  Alkohole,  im 

be84»nderen  Amylalkohol,  Isobuiylalkohol,  Propylalkohol,  weiter  gering« 
Mengen  von  flüchtigen  Fettsäuren  und  Milchsäure,   die  sich  mit  den 

I)  Vgl  B.  Tollcna-W.  Stone,  Bor.  d.  deutach.  ehem.  Gm,  21,  1572  (1888). 
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Fig. 
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Alkohohni    zu  Estern  vereinigen   können.     Diese  Nebenprodukte   ent- 
stehen zum  Teil  auä  SpiilfUTigBprodukten  des  EliweiB  im  Stoffwechsel 

der  Öaceharomyzeten  (s.  Kap.  22). 

Nach  Versuchen  von  J.  Effrant*)  bilden  Hefen,  die  an 
Fluorwasserstoff  ^ew*3hnt  sind,  sehr  wenig  von  diesen  Nebenprodukten 
und  uni  y<»  mehr,  je  läuj^er  die  Gäniug  dauert. 

100  Teile  des  zersetzten  Zuekers  Jieferten: 

nach    24  Std,  48  Std.  72  Std.  96  Std, 

Glyzerin  0,1503  0.8508  0,39112  0,9100 

Bernsteinsäure    0,0254  0,0475  0.0676  0,0*J24 

Trotzdem  kann  man  miter  Umständen  die  Bestimmung  der 
Gärungsprodukte,  besonders  der  Kohlensiture,  zweekniäßig  zur  Be- 
stimmmig  th*s  Trauheuznekers  benutzen.  Flu' 
die  Bestinimmig  des  Trauhenznekers  im  llam 
liat  sich  anscheinend  das  nilrungssaceharo- 
meter  von  Th.  Lohnsteiii  ts.  Fig.  14)  bewährt 
und  ist  vielleicht  auch  für  andere  biologische 
Untersuchungen  benutzbar. 

Bef»tiinnning  des  Traahenziiek  nrs  dureli 
Gilrniig  im  Gilrunf^^^PHeclm  roriiot»'r  von  Th. 
Lidinstein "),  in  tnn*T  kleinen  Reibi^dinle  werden 
etwa  2  g  fnschf  r  Prelihefe  luir  6  <xiii  WiK^si^r  zu 
eiDi^ui  gleii'hiiiU  fügen  Brei  veiTicbeii.  Ihxmi  briii^ 
um II  \on  der  zu  iinti^rsucheiideM  Flnsj*igk<»it  iiiittels^t 
«Mner  l*ra vfiezsehen  SiiritKe  genau  0.5  rem  auf  die 
Obertlfleh^^  des  Queekt^ilber^  in  der  Kn^el  K.  lief  reit 
die  Spritze  diireh  w  iedc*rhnltos  Au8ji|>r!J:zeii  mit  Wnsser 
von  den  zürUekgeblieh»*n(^ii  Ret;ten  der  Znekerlristing 
und  gibt  TJüt  ihr  ÜJ — 0,2  eem  des  Hefehreis  zur  Zut-ker- 
Ifeung.  Nunmehr  setzt  man  den  ndt  Wäehiivaseline 
hetitriehenen  St(ip>?el  auf  don  Mnh  der  Ku^el  so,  d«ti 
da8  geitlielä  an  ihm  l*etindliche  Lot^h  und  die  erit- 
sijireehende  Öffnung-  ;im  Hälfte  der  Kug<>l  idjer  r'iuander 
zu  hep:eii  kommen^  hitngt  ilie  Skala  tmf  das  Rohr  th*!? 
Apparaten,  stellt  durch  p-ring^e^  Neigen  d**P  Ap[>arat(^ 
(h\^  Qneeksilher  ?iuf  die  Null-Linie  der  Skala  i'in  und 
drefit  den  Stöpsel  so,  da  13  die  Löeher  am  Kn^^elhals 
iiiebl   UH'hr  kommunizieren. 

Man  überhlUt  mm  dio  Zuekerlösung  der  Gämng 
bei  einer  Tempern tur  von  32—38  Grad. 


n        I 

I 


Naeh  AhliHif  der  GJlrung  laut  man   auf  Stnhi'ii- 


rig.  14.  UänmpHaeeiiiinv  lAaeii  Ahiitnt  der  iiarung  laut  man   aur  htnlii'ii- 

ineter    n«eh   1  h.   Lohn-    temperatur  abkühlen  und  hei^t  den  Stan<l  der  Qiu*ek- 
.stein.  ,^ilherkuppe   an   der  Skahi   ab,   weh'he   die  Trauhen- 

zarkerprozente  filr  20"  C  lingiht. 

Der  Vorgang,  welcher  bei  der  (TÜrimg  zur  Bildung  von  Alkohol 
und  Kohlensäure  aus  dem  Zucker  füJirt,  ist  nicht  notwendig  an  die 
Lebenstätigkeit  der  Hefezellen  gebmiden.  Es  ist  das  Verdienst  von 
E*  Büchner^)  naeligewieseu  zu  halben,  daÜ  er  auch  noch  im  Brei  di^r 

1)  Jfthreeber.  f,  Tierehem.  25  (1895),  60L 

a)  Müneh.  med,  Woehenschr.  1899t  Nr.  50.  Allgem.  med.  Centr,  Z,  1905, 
Nr.  22. 

3)  E.  Buehner,  Ber.  d.  dent^eh.  ehem.  Geg.  80,  117  (1897)  ff.,  s.  aueli 
M.  Hahn,  Mtlnch.  med.  Woclivuschr.  11)08,  Nr.  10. 
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zerstörten  Zellen  stattftndpt.  Wf-nii  man  Hf^fe  mit  QuarzpiiJ%^pr  fein 
zp*rrf?ibt  und  den  Brei  nai'h  Zusatz  von  i^twns  Wasser  iiiitfr  .starkem 
Druck  auspreßt,  so  erliHlt  man  einen  ..PreÖ^aft",  dc^r  tlieselljen  Wir- 
^^iBBfren  zeigt  wie  die  Hefe,  wenn  auch  in  selir  ^-loinincleter  Stärke. 
Dieser  I^eßsaft  kann  im  Vakuum  eingetrocknet,  er  kaim  wiederholt 
mit  Atkobol  oder  Azeton  geftUIt  und  v^ieder  i^elost  werden,  olnie  dufl 
er  seine  Gärfähigkeit  einhliJlL  Man  kann  dir*  gT^trnc kneten  Hefezellen 
eine  Stunde  auf  140—145^  erhitzen  oder  durt-li  Behandt^ln  nnt  Alkohol 
und  Äther  tuten  und  erhält  doch  noch  nach  tleni  Zerreihi^ii  dnrcli  Extrak- 
tion  XuU  Wasser  oder  Glyzerin  einen  wirksamen  Preü^aft.  Prutoidasma' 
^te,  welche  die  leheuden  Zellen  töten,  lassen  die  Wirksamkeit  des 
Pn^ßsaftes  bestehen  und  schließen  zu^^leich  die  Mitwirknnj^  von  8palt- 
pilaen  aus. 

Der  Preßsaft  enthält  nach  Buchner  ein  Enz\in,  di^^  Zymase, 
en  Wirkung  in  ähnlicher  Weise  wie  die  anderer  Enzpne  von 
Temperatur  und  Konzentration  alihängt.  Andererseits  muM  aher  her- 
vorgehoben werden,  daß,  wenn  es  sich  bei  tler  W'irkung  der  Zymase 
um  ein  einheitliches  chemisches  Agens  handelt,  sich  dieses  Enz>nn  mit 
keinem  anderen  Enzym  in  der  Art  seiner  Wirkung  vergl eichen  läßt. 

Ehe  Z>Tuase  entsteht  in  den  Hefezellcn  während  ihres  Lebens 
in  einer  je  nach  den  Bedingimgen  der  Eniähruug  wechselnden  Menge. 
In  den  verschiedenen  Baccharomyzeten  ist  die  I^b^ige  der  Zymase 
eise  verschiedene  und  fehlt  in  manchen  Hefepilzen  vollständig.  Wenn 
Traubenznekf'r  durch  Hefe  vergoren  ^^inl,  so  ist  der  Vorgang  der, 
dn&  der  Zucker  in  die  Zeilen  hinein  diffiindiert  xmd  dort  dxu'ch  die 
Zymase  zerlegt  wird. 

Untersucht  man  nun  das  Verhalten  der  Hefen  und  der  Zymase 
zu  d«n  verschiedenen  Zuckeraiten^  so  sieht  man,  daß  deren  Wirksam- 
keit eine  l>eschränkte  ist.  Die  Hefen^)  vermögen  von  den  Aldo- 
hexoijen  nur  d-Glykose  und  d-Mannose  leicht,  schwieriger  die  d-Galak- 
iCNRC*)  zu  vergären.  Von  den  Ketosen  gärt  die  d-Fruktose,  nicht  die 
Sorhose,  Von  anderen  Zuckern  ist  noch  gärungsfähig  die  Manno- 
Bonase,  gärungsunfähig  sind  Glyzerinaldehyd  und  Dioxyazeton^), 
Tetrose»  l-Arabinose,  1-Xylose,  Rhaninose,  Glykoheptose»  Olykononose, 
Die  Zymase  vergärt  d-Olykose,  d-Fruktose,  d-Mannose,  nicht  die 
Arabinos^*). 

Die  Beschränkung  geht  sogar  noch  weiti?r,  indem  z.  B,  ein  Pilz 
wie  Saceharomyzes  apikuiatus  nur  d-Glykose,  d-Mannosc  und  d-Fridt- 

nieJit  cl-Galaktose  zu  vergären  vennag. 

Oh  ein  Zucker  gärungsfähig  ist  oder  nicht,  liängt  also  ab  von 
ieiner  Struktur  —  Zahl  der  Kohlenstoffalome  im  Molekül  —  und 
aejner  Konüguration. 


1)  E,  Fiacher-H,  Thi<*rfßlder,   Der.   d,   deutsch,  ehem.  Gefl,  f7,   2Ö81 
(18WJ.    P.  Liiidner,   Cliem.  CVmtralbl.  1901,  I,  56. 

i)  B.  Toll»^nft-W.  E.  Stone,  Ber,  d.  deutseh,  ehem.  Ges.  21,  1572  (1888). 

I)  O,  Emmerling,   Ber.  d.  deutsch,  i-hem.  Gt*s.  a2,  542  (1899). 

4)  El  Bachner-E.  Rapp,  Ber.  d.   deutsch,  eheai.  Ges.  81,   1084  (1898). 


150  Bedeutung  von  Struktur  und  RoiiAgiiration  für  die  fllkoholisclie  GSninj^. 


Vergleicht  man  die  folgenden  Formelbilder 


COH 


HCOH 


HOCH 

li. 
HCOH 

li. 
HCOH 

I 
CH^OH 

d-GlvkoBe 


COH 

HOCH 


HOCH 


HCOH 

li. 
HCOH 


CHjOH 

d-Maiiu<>»t> 


CHgOH 


HOCH 

HCOH 

II 
HCOH 

I 

CH2OH 
d-Fruktoöo 


COH 
HCOH 


HOCH 

!2. 

HOCH 
HCOH 


CHjtOH 

d-G«laktose 


COH 

HOCH 

HOCH 

HOCH 

HCOH 
I 

CHjOH 
dTalose 


60  sieht  man ,  daß  sich  d-Mannose  imd  d-Glykose  nur  durch  die 
La^erimg  von  H  und  OH  am  asymmetnächen  Kohlenstoff atom  4  imtor- 
seheiden,  liei  d-Gakiktose  ist  üu*  Lagenm^  am  Kohlenstoffatom  2 
eine  anciere,  hei  der  nicht  g'ä rung^s fit h igen  Tahiso  ist  aber  die  Lage- 
rung von  H  und  OH  an  zwei  der  asymmetrischen  Kohlen  st  offatome 
eine  von  der  der  Glykose  abweichende. 

Es  genügt  also  schon  die  UmhigcTung  an  zwei  der  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  um  die  Gilriiogsfähigkeit  aufzuheben. 

Infolgedessen  sitid  auch  die  optischen  Spiegelbilder  der  d-Glykose 
imd  d-Mannose,  bei  denen  die  Umlagerung  von  H  und  OH  an  allen 
4  Kohlenstoff atomen  stattgefunden  hat,  nicht  vergärbar.  Emil  Fischer 
und  seine  Mitarbeiter  komiten  dies  benutzen,  nm  die  entsprechcmb-n 
Zucker  der  l- Reibe  zu  gewinnen.  Bei  der  §\Tithefi sehen  Darstellung 
der  Zucker,  z.  B.  hei  der  Reduktion  der  Laktone  der  betreffenden 
Pen  ton-  oder  Hexonsäure,  sowie  bei  der  Kondensation  von  Fonn- 
aldehyd,  entsteht  stets  optisch  inaktiver  Zucker,  Behandelt  man 
diesen  mit  Hefe,  so  wird  die  razeniische  Verbindung  gespalten  und 
es  vergärt  die  eine  optisch  aktive  Form  des  Zuckers  z.  B.  hei  der 
i-Fniktose  die  linksdrehende  d-fVuktose,  das  andere  Stereoisoniere» 
1-FruktA^se,  bleibt  ziu'öck;  c*s  liildete  das  AusgHngsmatenal  für  die 
Barstellung  weiterer  Zucktirarten. 

Diese  Abhängigkeit  der  Gänmgsfähigkeit  der  Zuckerarten  von 
ihrer  Konliguration  erkUiren  E.  Fischer  und  Thierf eider  durch  die 
Annahme,  daß  eine  ,, Beziehung  liestehe  zwischen  dem  geometrischen 
Bau  der  Bestandteile  der  Hefezellen,  im  liesonderen  der  optisch 
aktiven  Eiweißstoffe,  und  dem  Bau  des  Zuckers.  Nur  div  Hefezellen 
vennögen  durch  ihr  as^Tumetrisch  gefonntes  Agens  in  die  Zucker- 
arten einzugreifen  und  gäningserregcnti  zu  wirken,  deren  Geometrie 
nicht  zu  weit  von  derjenigen  des  TraubenzucktTS  ab  weicht  ^^  *).  Als 
jenes  as>innietriöche  Agens  müssen  wir  jetzt  die  „Zymase*'  be- 
trachten. 


I)  Vgl  Pasteiir,  C<impt.  rond.  de  VAcad.  d.  Sciences  108,  188  (1886). 
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Die  Beilenteiig  der  Koiiiguratioii  und  Struktm* 
cliemiseher  Verbindungen,  im  bes^onderen  der  Zucker, 
fiii*  ihi'  Verhalten   im  pflanzliehen    und   tierischen 

StotfwecliseL 

Die  Ahhänf^gkeit  der  Gäiim^  von  der  Koiiüguration  der  Zucker- 
aneu  ist  nur  ein  Beispiel  dafür,  daß  die  Venirheitung  as\itiinetriseher 
Xjüiningsstoffe  - —  lüclit  etwa  nur  die  der  Koldehydrate  —  vom  8te- 
risjohen  Aufbau  der  MofekiUe  abhängen.  Selion  PasleurV)  hatte  gefunden, 
daß  die  beiden  optisch  aktiven  Moditikatinnen  gewisser  organischer 
Verbindungen  nicht  in  gleicher  Weise  von  Sehimmelpilzen  assimiliert 
werden.  In  einer  Lösung  von  Trauben  säure  wird  z.  B.  von  Peni- 
cillium  glaucum,  Aspergillus  niger  usw.  zunächst  die  Rechts-Weinsäure 
verzehrt,  Links-Weinsäure  bleibt  übrig  luid  kann  auf  diese  Weise  gv- 
Wonnen  werden.  Andererseits  findet  sieh  in  Fniehten,  besonders  im  Trau- 
benzucker neben  Traubf^nsäure  die  Rechts -Weinsäure*  Weiter  gibt  es  unter 
den  Bakterien  solche,  welche  die  Rechts-,  andere  welche  die  Linksmilch- 
sÄure  angreifen  und  für  die  Zwecke  ihres  Stoffwechsels  verbrauchen^). 

Das  Sorbosebakteriuni  entwickelt  sieh  nur  in  Alkoholen  von 
panz  bestimmter  Konhguratinn  ^).  Es  wächst  in  Glyzerin,  Erythrit, 
1-Arabit»  d-Sorbit,  d-Mannit,  Perseit,  Volemit  und  oxydiert  diese  zu 
rien  entsprechenden  Ketosen  (s.  S.  129|.  Es  wächst  nicht  in  Glykol, 
l^Xylit,  Dulzit,  d-Idit, 

Ähnliches  gilt  für  die  Oxydation  von  a-Propylglykol  zn  Azetol 
dureh  Mycodenna  aceti.  Es  wurde  nur  die  linksdrehende  Modifikation 
dee  razeniißclicn  Propylglykols  oxydicTt^),  Auch  die  bakterielle  Oxy- 
dation der  Aldehydzueker  zu  den  entspreehenden  Säuren  ist  von  der 
Konüguration  abhängig  und  erfolgt  bei  den  verschiedenen  Zuckern 
durch  verscliiedene  Bakterienarten. 

Ebenso  wie  bei  jenen  einfachsten  Organismen  —  den  Spalt- 
und  Sproßpilzen  — ,  so  flnden  wir  auch  bei  den  hiichst  orgaiüsiert^n, 
den  warmblütigen  Tieren  und  dem  Menschen,  daö  die  Ycnvertung 
optisch  aktiver  Stoffe  von  dem  Bau  ihrer  Moleküle  und  im  besonderen 
auch  von  deren  Konüguration  abhängig  ist. 

Gibt  man  einem  Hunde  die  stereoisomeren  Weinsäuren^)  mit 
der  Najirimg  (0,2—0,75  g  pro  Kilokftrper)^  so  werden  von  der  Trauben- 
säure 25— 42°/o,  von  d-Weinsäure  25— 29  °/o,  von  1-Weinsäure  2,7 
bis  fi,4**/a,  von  Mesoweinsäure  2,4 — 6,7**/o  unverändeit  duix*h  den 
Harn  ausgeschieden.  Die  Spaltimg  der  razemischcn  Verbindimg 
bcheint  also  im  Organismus  mir  schwierig  von  statten  zu  gehen, 
bWeinsäure  mid  auffallendei-weise  auch  die  Mesoweinsäure  werden 
im  Körper  leichter  verbrannt  als  die  d- Weinsäure, 

i>  Ccimpt,  rend.  de  VAcAd*  d  Sd^ncei*  4«,  617  (1858);  51,  298  (1860). 
Pfeffer,  JÄhrh.  f.  mse.  Bot.  2a  206  (1895). 

«)  Weitere  Beispiele  s.  A,  Brioti,  Zeitsehr.  f.  phveiol  Chem.  25,  284  (1898). 

«)  G.  Bertrand,   Jahrt^slxT.  f.  TierdiPin.  M  tlt*04),  lUlO. 

<)  Andre  Kling.  Conipt.  rend.  de  TAcad.  d.  Sciences  188,  231.  Jahreeber, 
f.  Tier^hem.  8S  (1902),  850. 

»)  A.  Brion,   Zeitsehr.  f.  physiol.  Chem.  25,  288  (1898). 
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Die  Zucke  rar  teil,  weklie  die  gewöhnlichen  Bestandteile 
unserer  Nidirmig  bilden,  die  d  -  G  l  y  k  o  8  e  nnd  d  -  F  ni  k  t o  s  e  ,  werden 
in  den  Menj^en.  die  der  Darm  aufzunehmen  vermag,  annähernd 
vQllständi|o^  im  Körfier  verbrannt.  Ein  gesunder  Meiiaeh  kann  nach 
V.  Noorden  180—250  g  d-Glykose  assimilieren.  Wenn  man  einem 
Hunde  Traulienzueker  z\x  fressen  gibt,  so  erscheinen  in  dem  für 
gewöhn  lieh  zuekerfreien  Harn  <lie  ensten  Giengen  von  Zucker,  wi^nn 
er  1,1» — 2,5  g  i » ro  kg  K  5iq » e i^ge wi  c h t  e r h ä  1 1  \) ,  Bei  G  a  1  a  k  t  o  s  e 
schon  nach  Veraluviehnng  von  0,2 — 0,4  g.  F*entaz<^t>dgalaktoäe  soll 
etwas  leichter  als  Galaktoae  im  Körper  verbrannt  werden^). 

Ein  ähnlicher  Unterschied  zeigt  sich,  wenn  man  Kaninehen  den 
Zucker  in  die  Ohrveoe  injiziert  und  die  größte  Menge  aufsuclit,  die 
man  einspritzten  kann,  olme  daß  Zocker  in  den  Harn  übertritt. 

Audi  Mannose  wird  ychleebter  als  Ih'xtrose  aÄsimilirrt.  d-Man- 
nosc  geht  nach  Gremer^j  wrsentlich  Iciciiter  in  den  Harn  ül)er  als 
Traubenzucker  und  Lävulose.  Ans  Versuehen  von  G,  Kosenfeld*)  ist 
zu  ersehen ,  daß  bei  einem  Hunde  von  7  kg  20  g  Dextrose  voM- 
knomien  verbraimt  wurden,  von  der  gieich«*n  Menge  Maimose  15.8, 
von  Galaktose  l(i,8.  Der  EinJluß  der  Konfiguration  ist  also  unver- 
kennbar. 

Dasselbe  zr^igt  sich  beim  \  e  r  g  l  e  i  c  h  v  o  n  L  ä  v  n  1  o  s  e  u  n  d 
Sorbo^e,  Wiihrend  beim  Menschen  nach  subkutaner  Injektion  von 
60  g  Traubenzucker,  30  g  Galaktose  und  Big  Lävulose  nur  Spuren 
des  Zuckers  im  Harn  ersehehien,  werden  nach  Injektion  von  10  g 
Sorbose  3,7  g»  d»  h,  *;^6^^!i\  durch  den  Harn  ausgeschieden*). 

Von  (.'.  Neuberg  und  F.  Mayer ^)  sind  Versuc!ie  mit  den  stereo- 
isomeren Mannosen  und  von  C.  Neuberg  und  J.  Wolilgenmth  '}  mit 
den  8tereoismuei*en  Araljino.sen  angestellt  worden. 

Die  1 -Mannose  wird  schlechter  assimiliert  als  die  d-Mannose 
und  dementsprechend  auch  die  irMannose, 

Da«  Verhalten  <lei'  wtereoisonieren  A  r  a  h  [  n  o  s  e  n  zeigen  folgende 
Zahlen: 

Y  e  r  s  n  e  he  an  K  a  n  i  n  c  h  e  n 

normiil  koliieliydmtfrei 

ernährt 
\oD  dor  geftlttorten  Ärabijao#e  eri^t^heineo  im  Hani 

1-Arabinose  M,49  0/o  1  14,55^/0  1 

d-Arabinose  39,07  ^'o  d  31.18  */a  d 


r-Arabinosf  |^1»5      (Q  V 


24,48%  r 
6,00  Vo  d 


1)  F.  HofniPiPtür,  Arch,  f.  experini.  Patliol  8»,  240  (1889):  p.  nvtrh 
G.  Com<?rt«tti,   Beitr.  z.  Aimu  Fhvaiol  u.  PutbriL  ö,  m  {l*Ml}. 

a)  G,  Ro^ejifvhl,  G*>ritrall>i:  f.  innere  Med.  1900,  Nr.  7. 

»)  Zeitsclir.  f.  Biol.  ä».  522  (1898). 

f)  CeiitndUl.  f.  imi.  Med.  19O0,  Nr,  7,  F  ra  nz  Bluni^^uthal,  B>Mtr.  st. 
chfnu.  Fhyftiol.  u,  PatlioL  ^,  329  (1905).  Strauft«,  B^ri.  klin.  Wni^henschr.  8di 
898,  420.     M.  Brocard,  Jaliresbor.  f.  Tinrehew.  U  (1902).  HO, 

6)  Fritü  Voit,  DHiitsdii^  Ardi    t  klin.  Med.  1897,  8    528, 
ti)  Ä^itsilir,  t  pl»v»iüh  Cli^^rn.  37.  fj^O  (1903). 

7)  Zeitachr.  !.  physiol.  Cheuu  3<>*  41  (IÖ02). 
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Sehr  ähnlich  verhalten  sich  iiiieh  iliti  Ambmo8L»n  iiaeli  siih- 
Evtaiier  oder  intravenöser  EinspritÄUnjJ^,  Die  I-Arahlnose.wird  leichter 
«erstört  als  die  d-Arabinose. 

Die^sei«  verschiedene  Verhalten  der  cl-  und  l-Arabiiiose  ist  inso- 
feni  besonders  bemerkenswert,  als  die  l-Arabinose  ihrer  Knnhguratinn 
fufoigfe  dem  Traubenzucker  näher  steht  als  die  d-Arabinn^e : 


H       OH       OH 


CHO 


4 -X- — CH.01I         CHO— ^ 


OH       II       H 

I 


X ^CHgOH 


OH    H  H 

i1-Ar:ibinr>^e 


H  OH    OH 

l-Arahinoäü 


OH       H       OH       OH 

CHO  -^ \ ^x 1 CHa  OH 


II 


OH    H 

(l-Glvkor^ü 


H 


Bei  ersterer  ist  die  Lagerung  au  zwei  d^-r  aßjnmiietriöclien 
Kohlenstoffatome  die  gleiche  wie  beim  Traul]>enzucker,  bei  letzterer 
nur  an  einem. 

Die  Kaz<*raverhhidung  der  Arabinose  wird,  wenn  der  Zucker  in 
der  erwähnten  Weise  von  außen  eingefülirt  wird,  im  Körper  zum 
Teü  zerlegt,  ähnlieh  wie  <lie  Traubeiiöäure,  und  auch  hier  die  1 -Ver- 
bindung oxydiert,  während  von  der  d- Verbindung  ein  Teil  im  Kam 
erseheint.  Dasselbe,  wie  bei  diesen  Ver.sucben  am  Kauiuclien  wurde 
auch  beim  gesunden  Mensehen  beobaehtel.  Nach  Eingabe  von  15  g 
r*Arabinose  wm*den  iunerhidb  11*  Stuuflcn  f>,b  g  Arabino.se  au-sge- 
«ehleden,  von  denen  02  ^j>  o[*tiycli  aktiv  waren.  K»  ist  deshalb  sehr 
Auffällig,  daß  der  Hani  des  Pt^ntosuiikers  {fi.  8.  12B)  nur  r-Arabinose 
enthält.  Neuberg  und  Wohlgemuth  erörtern  die  Möglichkeit,  daß  die 
Bildmig  der  r-Arabinose  an  einer  Htelle  im  Orgaoi.smu«  erfolgt,  wo 
«Üe  Zerlt^gmig  in  die  optisch  aktiven  Bestandttqle  nicht  mehr  mög- 
lieh  iBt. 

Ein  V  e  r  g  1 1'  ich  d  e  r  P  c  n  t  o  s  e  n  und  11  e  x  o  s  e  n  zeigt,  daß 
die  Pentoscn  öchleehter  assimiliert  werden  als  d-Olykose,  d-Fi^uktose, 
d-Galiiktose  und  d-Mannose.  Schon  nach  Aufnahme  kleiner  Mengen 
Xylöse  und  Arahinose  gehen  sowohl  bei  Gesunden,  wie  liei  Diabetischen 
kJein«.^  Meügen  der  Pentoseu  in  den  Hani  iiber.  Nach  Genuß  von 
i  g  Araliinose  traten  die  PeutoseDreaktiouen  im  Harn  der  Menschen 
innerhalb  3  Stunden  auf.  sie  wurch-n  nach  4  Stundeu  scbwiicber  mid 
«rar«*n  nacli  23  Stunden  verschwimden.  Immerhin  wird,  wie  die  an- 
geltüuteo  Vei'Äuehe  an  Kaninchen,  aber  auch  Versuclie  am  Menschen*) 


1)  W,  Eh 5t  c» in,  Virdicnvs  Aniiiv  129,  401  (1892).  Jjiksch,  Jalirnfilier. 
f.  Tierchem.  2!»  (1899),  83L  B.  Tollene,  Bor.  d.  dinitf;ch.  Awm.  (h-^.  2f^,  1206 
(1896),  H  S  »  l  k  o  w  ?  k  i ,  Z<?itächr.  t  nh  vt^ioL  Chf^m.  82,  393  (1901).  M  a  x  C  r  ^  tu  e  r, 
UitschT,  t  Biol.  2t),  536  (1893);  82/428  (1901).  P,  BHr-ell,  Jalirosher.  f. 
Tierrhem.    32    (1902),    95*    ».    mwh    G.   Conn^Äatti,    Hofiiioistors    Bi^itrÄgt^    % 

ee  (1906). 
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Stert  sehe  Umla^rangen  im  Organismus, 


zeigen,  besonders  von  der  l-Arabinose  ein  erhebliclier  Bmchteü 
assimiliert,  wenn  man  die  Pentosen  per  os  darreicht.  Dasselbe  gilt 
auch  für  die  1-Xylose  nae!i  Versiiehen  am  Ilulin  von  Creme r,  sowie 
von  der  Khamnose.  Injiziert  mim  den  Zucker  unter  die  Haut,  so 
wird,  wie  die  am  Mensdien  angestellten  Versuche  von  Fritz  Voit^) 
zeigen,  ein  erheljüeher  Bruchteil  durch  den  Harn  ausgeschieden,  selbst 
w^enn  die  injizierten  Mengen  weniger  als  ^/*  von  dc*r  d-Galaktose 
beti-ugen ; 

Au&goscbieden 

im  ganzen      i 

g 

4,67 

4,78 

4,33 

8,35 

11,90 


Injiziert 

g 

Arabinose 

8,96 

?i 

8,07 

Xylose 

9,03 

Khamnose 

0,71 

w 

19,59 

Prozt»nt 

Dauer  iler 

invnr  leib  tön 

Au^eliciciimg 

Zuckers 

Stunden 

52 

7'/» 

59 

12»/4 

48 

8»/« 

86 

20 

61 

19»/4 

Von  den  Zuckern,  die  mehr  als  sechs  Kohlenstoffatome  ent- 
halten, ist  bisbtT  nur  die  a*Glykoheptose  untersucht  worden, 
auch  sie  wird  schl echter  assimiliert   als   die  gärenden  Zuckerarten -). 

Die  aiigeftiiuten  Beobachtungen  beweisen  also  zur  Geullge,  daß 
die  Assimilation  der  einfachen  Zucker,  ebenso  wie  die 
Gärungsfähigkeit  abhängig  ist  von  Struktur  und  Kon- 
figur a  t  i  0  11, 


i 


Sterische  UmlageruBgen  im  Organismus. 


4 


lu  unseren  bisherigen  Betracht imgcn  haben  wir  mit  den  Mole* 
külen  der  Koblenstoffverbindungeu  als  mit  festen,  starren  Gebilden 
gerwhnet.  In  Wirklichkeit  aber  müssen  wir  uns  ein  Molekül  als  ein 
System  vorstellen,  in  welchem  die  einzelnen  Atome  bestimmte  Bahnen 
diu-chlaufen  und  um  bestimmte  Zcmti^en  kreisen,  etwa  wie  die  Sterne 
im  Weltenrauin,  Dif  Anziehungskräfte  nennen  wir  hier  Affinitäten. 
Sie  fialten  die  Atome  in  ihren  Bahnern.  Die  Atome  schwingen  periodisch 
in  bestimmten  Lagen,  sie  betinden  sich  im  Molekül  in  einem  dyna- 
mischen Gleichgewi  cht. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  einen  optisch  aktiven  Körper  wie  die 
Weinsäure,  gn  können  wir  uns  mit  van  H  Hoff  vorstellen,  daß  die 
Kohlenstofftetraeder  der  beiden  asjTnmetri sehen  Kohl enst off alome  mit 
ihren  Spitzen  verl>onden,  sich  unabbüngig  voneinander  um  eine  ge- 
meinscbaftliche  Achse  drehen,  und  daö  die  anderen  an  die  Spitzen 
der  Tetraederbasis  gebundenen  Atome  und  Atomgi*uppen  dieser 
Bewegung  folgen,  indem  sie  selbst  in  bestimmter  Weise  schwingen 
(8,  Fig.  15). 


1)  Dout«clu  Arch.  f.  klin.  Med.  1897, 

«)  J,  Wohlgemutli,  Zeitechr.  t  physiol  Cltem.  86,  68  (1902). 
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Fig.  15. 


Fig.  IG. 


Sind  die  Kohlenstoff  Verbindungen  „ungesUttigt",  so  nimmt  man 
an,  daß  zwei  KohlenstofftetracHler  je  mit  einer  Kante  verbunden  sind 
(8.  Fig.  16). 


ISS 


Sterisdie  UinUg^ernngen  im  Organiamus. 


Es  entstellen  tlaim  Stereoisomerien,  wie  wir  sie  bei  den  Ki'oton- 
sänren  envi4lint  lialien. 

CH^— C— H  CHg— C— H 

II  [l 

COOH— C— H  H— C'-^COOH 

eis  KrotoDsfiure  trans 

Ein  anderes  Beispiel  für  eine  Btereoisomerie ,  die  durch  die 
doppelte  Hindung;  der  Rohlenötoffatomc  bedingt  ist,  sind  Fumarsäure 
und  Maleinsäure: 

COOH— C^H  COOH-^'C— H 


COOH— C-H  H— C— COOH 

Malein&Hur^  Fumarsäure 

Dureh  dit^  Art  der  Bindung  werden  hier  die  beiden  Kohlenstoff" 
atome  in  ilirer  Bewegjiehkeit  beeintrtichtigt.  Sie  selbst  und  mit  ihnen 
die  lieiden  (Gruppen  K^  und  K^ ,  die  g^leich  oder  veE^scIiieden  sein 
können,  werden  in  einer  bestimmten  Gleichffei^iehtslage  gehalten,  die 
veraehieden  ist,  je  naehdeni  K|  bezw.  K^  sich  in  „Cis-"  oder  „Trans- 
stellung" (s,  S.  40)  befinden.  Wir  haben  hier  eine  Btereoisomerie,  die 
verschieden  ist  von  derjenigen,  die  durch  asymmetrische  Koblenstoff- 
atc»me  l>ediogt  ist.  Biologisch  zeigen  auch  solcbe  stereoisomere  Körper 
ein  verschiedenes  Verhalten.  Die  Fmnarsaure  ist  für  die  Entwickelung 
von  Penicilhmn  glaucuni  mnl  Aspergillus  niger  ein  sehr  geeigneter 
Nahrungastoff,  während  Maleinsäure  durchaus  keine  Verwendung  findet*). 
Nmi  zeigt  die  ehemisehe  Erfahrung  weiter,  daß  Stereo  isomere 
Körpw  von  besdmnvrer  Konliguration  sich  anscheinend  ohne  chennsehe 
Einwirkung  in  ein  anderes  Btereoisomeres  uralagcm  lassen.  Erhitzt 
man  die  Maleinsänrc  längere  Zelt  auf  130**  oder  läßt  man  sie  mit 
Bromwassersloff  oder  anderen  Säuren  stehen,  so  geht  sie  in  Fumar- 
säure tlber,  iihnlieh  wie  die  Trauskrotonsäm*e  in  die  Krotonsäure  u.  a.; 
die  Reaktion  läßt  sieh  nicht  umkehren,  die  Transverbindungen  sind 
die  beständigeren. 

Andere  Beispiele  für  eine  solche  Umlagenmg  huden  sieb  bei 
den  Säuren  d(^r  Zuckergi^uppe.  In  einer  Reihe  einbasischer  Aldon- 
säurcn  verändi*ni  Wasserstoffatom  und  Hydroxylgruppe  an  dem  der 
Karboxylgrupije  benachbarten  Kohlen stoffatom  ihre  Lagerungp  wenn 
man  sie  mit  (^hinolin  oder  P>Tidin  im  geschlossenen  Gefäß  auf  130 
bis  150*^  erhitzt.     Hier  ist  die  Heaktion  umkehrbar. 

OH     11       H  H       H       H 


COOH 


I 


r      I     I 

I       OH    OH 
l-ÄrabonsSare 


CHjOH       COOH— X 


I       ! 


CUjOH 


OH 
COOH— x^ — 


OH    OH 


OH    OH    OH 

l-RibowÄÄure 


-CHsOH 


H        OH   H        H 

t^GIvkoneÄure 


I)  E,  Bucbner,   Bor.  d,  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  1161  (18&2), 


Un 
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H        II       OH    OH 


GOCH— X 

I 


OH    OH    H 


I 
H 


CHjOH 


d-MannoiiÄilure 

Ein  weiteres  Beispiel  ist  di*r  Üherj^^rnng  yoti  Weinsäure  in 
Trauhensfture,  also  die  Überfüljrung  der  d-  hi  die  l-Wtnnsäiirc  unter 
gleichzeitiger  Razeniisiening  (S.  132),  Andere  Beispiele  werden  wir 
bei  den  Aiiiidosäuren  kennen  leimen,  wo  H  und  NHj,  rtn  dem  der 
Karboxylgruppe  benaelibarten  Koldenstoffiitr>ni  ilin_'  Lage  vertansehen 
kc»nnen. 

Es  ist  aber  nui*  seheinluir,  wenn  solehe  Kcalvt innen  uns  als  rein 
pbysikiilisehe  Vorgünge  entgegentreten;  in  Wirklichkeit  handelt  es 
»ich  wohl  stets  iiiu  katalytisehe,  eheiinsche  Vorgänge,  bei  denen  die 
Zwischenstufen  sieh  unserer  Kenntnis  entziehen. 

Die  für  den  Biologen  zurzeit  wichtigste  sterisehe  Umlagerung 
ist  der  Übergang  vc*rseliiedener  Zuckerarten  ineinander,  der  schon 
l*ei  Zimmertemperatur  unter  dem  Einiluß  geringer  Mengen  von  Alkali 
erfolgt*).  d-Glykose  geht  in  alkalischer  Lösung  in  d-Fruktose  und 
d'lfaiinose  über. 

Es  wlnX  dies  in  folgender  Weise  erklärt.  Der  Traidienzueker, 
der  in  der  wässerigen  Lösung  zunaelist  in  der  Form 

CHjfOH(CH01l)^CHO 

enthalten  ist,  geht  (unter  Aufnahme  und  Abspaltung  von  Wasser) 
ftber  in  die  Form  i 

0 

CHgOHiCUOHjgCn  CH-OH 

Unter   tleni  Einduä  des  Alkalis   ttitt   eine  Versehiebuug   von  H 

»TfiA  O  ein,  es  bildet  sich  d-Fruktose: 
CHaOH(CHOH)3COCH^OH 

Diese  gebt  wieder  durch  Verschiebung  (Auf nähme  uuil  Abspal- 
tung voB  Wasser)  über  in  die  mit  der  vorhergeheudeu  stereoisomero 
'    Form : 

CHgOHtCHOHfaCH  CÜOll 

\/ 
0 

aas  der  wieder  unter  Aufnahme  und  Abspaltung  von  Wasser  Mauuose 
entsteht,  Oleichgiltig,  ob  man  von  einer  Lösung  der  d-Glykose,  d-Man- 
noae,  d-Fruktose  ausgehl,  so  enthlilt  die  Lösung  nach  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Alkali  —  es  genügt  schon  Natriumazetat  —  in 
einem  gewissen  (Tleichgewichtszustande  alle  drei  Zucker, 

Ähnliehe  Umlagerungeu  ^vurden  auch  bei  anderen  Zuckerarten 
beobachtet. 


1)  Lobrv   de  Bnivo   und  Alb  er  da  van  Ekrnstein,    Ber,   d.  deutlich. 
d)em.  0*^.  SS,  '3078  (1895). 
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Daß  sie  auch  für  die  Yorgänge  im    tierischen  mid   pflanzliehett     | 
OrgaDi^mus  von  Bedi^utung  sind,  ergilit  sich  aas  folgeiideiii, 

Lübry  de  Bruyn  u.  A.  v.  EkeBstciii  weisen  darauf  hin,  daß, 
wenn  man  die  Entstehung  von  Traubenzucker  bei  der  Assimilation  der 
Kohlensäure  als  sichergestellt  annimmt,  die  Bildung  von  Lä\Tilose^ 
die  wir  mit  Traubenzucker  vereinigt  im  Rohrzucker  finden,  leicht 
verstftn<llich  wäre,  da  in  den  Pflanzen  Zeilen  tue  zur  Unilagening  er- 
forderliche Alkaleszenz,  O  FI  -  Ionen,  vorhanden  seien. 

Max  Cremer  reelinet  mit  der  Mr»glichkeitj  daß  die  Mamiose, 
Gahiktose  und  Lävnlose  nur  dadiu^ch  gärungsfähig  sind,  daß  sie  zuvor 
in  Traubenzucker  übergehen.  Da  nun  gewisse  Saccharomyzeten,  z.  B. 
Saccharoniyzes  apikulatus,  den  Traubenzucker  vergären,  die  Galaktose 
aber  nicht,  so  nitiÜte  diesen  die  Fähigkeit,  (Galaktose  in  Traubenzucker 
tiberzufüliren,  fehlen.  Man  könnte  hier  an  die  Wirkung  eines  bisher 
noch  unbekannten  Enz^ins,  einer  ,,SStereokinase'^S  denken,  was  des- 
wegen gar  nicht  so  fernliegend  ist,  da  sterische  Umlageningen  durch 
Wasserstoff-  und  Hydroxyhonen  bewirkt  werden  und  auch  andere 
Enzyme  der  Wirkxmg  von  Wasserstoff-  und  Hydroxyhonen  bei  höherer 
oder  niederer  Temperatur  entsprechen. 

Beim  Diabetiker  \^ird  Lävnlose  *)  und  im  Tierversuch  auch 
Mann  ose  zmn  Teil  in  Dextrose  iibergefülirt  und  als  solche  im  Harn 
ausgeschieden  ^). 

Ein  sehr  wichtiges  Beispiel  für  eine  sterische  Umla^ei^ng  im 
tierischen  Organismuii  ist  die  Bildung  von  Galaktose  in  der  Milch- 
drüse, Sie  entstellt  aus  der  Dextrose  der  Nahrung  oder  denjenigen 
Atonigrnppen  des  Eiwcifk-s,  aus  denen  Traubenzucker  entstehen  kann. 
Ähnlicli  wie  bei  der  Bildung  von  Mannose  aus  Traubenzucker  durch 
Alkali  eine  Undagerung  von  11  und  011  an  der  der  Aldehydgnippe 
benachbarten  Karbinolgruppe  stattiindet,  erfolgt  eine  solche  !n«r  an 
der  zur  Aldehydgruppe  in  ^-Stellmig  befindlichen  Karbinolgmi>pe 
(9,  Fonncl  8,  150), 

Auch  der  umgekehrte  Prozeß  scheint  im  Tierkörper  möglieh  zu 
sein,  da  nach  Eingabe  von  (lalaktose  beim  Diab<«tiker  eine  Zunahme 
der  Ausscheidung  von  Traubenzucker  erfolgt*). 

i)  Worm  Malier,   Areh.  f.  d.  geä^,  Phveiol  90,  172  (1885). 
«)  P.  Mav*:^T»   Jahresber,  f.  TierL-ht^ß,  82  (1902),  113. 
*)  FritaVoit,   Zeitachr.  t  Biol  Äft,  147  (18&2)/ 


IS.  KapiteL 

T  *  t  B  a  c  h  e  n  und  liy  p  o  t  h  i*  s  e  n  ,  h  m  treffe  jj  d  ü  h  n  A  b  b  n  n  d  i^  r  M  n  n  o- 
f  ft  f  c  h  Ji  r  i  d  e  im  tierischen  ii  ii  (i  p  f  1  ü  ii  z  1  i  r  h  <?  n  S  t  o  f  f  w  ü  i-  hi^vl.  L  Oxy- 
dition  di^  TraubeiizuckerB  diiroli  Oxydnsi*!!.    2,  Vcrlialti^ii  ili^r  d*m  Zuckern  ent* 

3|iTHc-hendfn  Polyalkoliole-     3,  Verhalten  d*^r  AldruiKflureii,     4,  V*^rhalten  der  hei 
er  Oxydation  yotj  Zufkem  eiitstehenth^n  Dikrtrhoiisiliiren  im  Orgjuiisinus.    '».  r.>ie 
Zers«^t2ung   der   einfachen  Zntkerarten  dnrrh  Spaltpilze  und   ihre  Bedeutung  für 
die  Vorftelluneim  über  den  hiologifiehen  Abi  »au  der  Zuckerarten,    i!.  I-lntsteht  im 
Körper   der  Tiere   oder  Pflanzen  Alkc^hol  ?     7.  Die  Mitwirkung  stickstoffhaltig-er 
Substanzen  beim  Altl>an  de.^  Tninhenznt'kers  im  Org^anisnnis. 

Tatvsacheu  niid  Hj^>othesen,  betreffend  den  Abban  der 
Mauosaecliaride  im  tierischen  niid  xiflanzlichen  Stoif- 

weclisel, 

Von  einer  gewissen  Anzahl  von  Zuckern  kann,  wie  wir  gesellen 
haben,  ein  mehr  oder  weniger  großer  Teil  im  Organismus  verbrannt 
werden.  Die  Verbrennung  der  beiden  wiebtigsten  Zuekerarten  unserer 
Kahrung,  der  Dextroöe  und  LiivuJose^  ist,  selbst  wenn  sie  in  großen 
Mengen  vom  Diirm  iius  aufgenommen  werden,  eine  vollständige.  In 
dieser  Beziehung  gleicht  der  Zucker  dem  F'ett.  Wie  bei  diesem,  so 
entstehen  als  Endprodukte  Krddensäure  und  Wasser,  von  denen  die 
Kohlensliure  vollständig  durch  die  Lunge,  das  Wasser  zimi  Teil  diUTh 
den  Ilam  ausgescbicden  wirtL  Wird  Zucker  vom  Darm  aus  resor- 
biert oder  läßt  man  eine  Traubenzuckerlösung  vorsichtig  in  ein  Blul- 
Efilß  einÄießcn,  so  steigt  die  Kohlensäurcausscheidung  tlureli  die 
mge.  Und  daß  es  wirklieh  der  Zucker  ist,  der  verbrennt,  erkennt 
man  an  d(*m  Verhalten  des  „respiratorische ü  Koeffizienten" 
d.  h.  dem  Verhältnis  der  mit  der  Lungenluft  ausgeatmeten  Kohlen* 
s&ure  zu  dem  in  der  Atnmng  aufgenommenen  Sauerstoff.  ^Veun 
DjLmllch  Fett  oder  Eiweiß  verbrennt,  so  wird  ein  Teil  dea  aufge- 
nommenen Sauerstoffs  —  etwa  */4  der  Gesamtmenge  —  zur  Ver- 
hrr*nnung  von  Kohlenstoff,  ein  Teil  zur  Verbrennung  von  Wasserstoff 
Ver>»raueht.  Das  Verhältnis  zwischen  der  SauerstoffmengOp  die  in  der 
Kohlensäure  der  Respirationsluft  erscheint,  zur  aufgenomnicnen  Sauer- 
Btoffmengt*  ist  0,73.  Bei  den  Kohlehydrütim  ist  aber  Sauerstoff  nur 
«or  Verbrennung  von  Kohlenstoff  erforderlich»  es  erscheint  ebenso  viel 
Kotile.UBätire  in  der  Exspirationsluft  als  Sauerstoff  mit  der  Inspiration 
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aufgenommen  \^ninle.  Würden  nur  Kohlehydrate  verbrannt,  so  wäre 
der  respiratoriselip  RmvUizient  ^h-ich  Iß.  In  Wirkliflikeit  werdf^n 
aber  im  Organismus  neben  Kohlehydraten  auch  g-ewisse  Mengrn  von 
Eiweiß  und  Fett  verl)rannt.  Der  respiratorisehe  Koeffizient  wird  nicht 
gleieh  1,0,  aber  nähert  sieh  ilim,  nnd  dies  war  auch  in  €len  erwillmten 
Versuchen  der  FalL 

Wie  geöehieht  nun  die  A'erbr*'nnang  des  Traubenzuckers  im 
Organiännis?  Welche  l'mwandUmg  erFidirt  er,  ehe  er  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  wird? 

Produkte  einer  nnvollkominenen  Verbrennung,  die  uns  einen  An- 
haltspunkt zur  Beurteilung  des  Umwandlmigsprnzesses  geben  ki'^nnten, 
finden  wir.  wenigstens  unter  nonnalen  Verhältnissen,  nicht  in  den 
Exkreteu  und  ebensowenig  lassen  sich  solche  in  den  Organen  selbst 
naehweisen.  Denn  es  liegt,  wie  wir  schon  sahen  untl  nocli  öfter 
sehen  werden,  in  der  Natur  tler  Zellvorgiinge.  dali  die  Produkte  als- 
bald nach  ihrer  Bildung  weiter  um  gewandelt  werden.  Nur  die  End- 
produkte bekommen  wir  zu  sehen,  die  Zwischenprodukte  sind  für 
ims  nicht  faUhar. 

Um  Anhaltspmikie  für  weitere  Forsehxmgen  zu  gewinnen,  ist 
es  aber  von  Wert,  sich  wenigstens  die  Möglielikeiten  zn  vergegen- 
wärtigen, nach  dent-n  die  Verbrennmig  des  Zuckers  in  ilen  Orga- 
nismen vor  sich  gehen  kann. 


1-  Oxydation  des  Traubenznckers  durch  Oxydasen, 

In  einer  Lösung,  welche  die  Alkaleszenz  des  Blutes  Ijositzt, 
wird  der  Tranbenzncker  bei  der  Temperatm'  des  Köi"i)ers  nur  hingsam 
und  in  geringem  Umfange  zerstört  *).  Stärker  ist  die  Zersetzmig  im 
Blut  (CL  Kernard,  Lepines  Glykolyse)  und  in  Organextrakten ,  welche 
durch  Zusatz  von  antiseptischen  Stoffen  vor  der  Entwiekelung  von 
Bakterien  geschützt  werden,  bei  der  „Autolyse**.  Es  handelt  sich 
lüer  um  die  Wirkung  von  „Oxydasen",  Stoffen,  welche  wie  di(^  En- 
zyme dm\'li  nitze  zerstoit  werden  und  kataly tisch  den  trägen  Sauer- 
stoff der  AtinosphUre  za  akti\ieren  vennögen,  also  als  Sauerstoff- 
überträger wirken.  Sie  suid  in  ihrer  Wirkung  vergleichbar  z.  B. 
dem  Ceroxydiil,  Li  einer  Lösung,  dii'  durch  Kaliumkarbouat  alkalisch 
ist,  oxydiert  sieh  dieses  an  der  Luft  zu  Cerperoxyd,  bei  G egen wait 
von  Glykose  wird  aber  das  Cerperoxyd  wieder  zu  CeroxyduJ  redu- 
ziert, kann  sieh  dann  von  neuem  oxydieren  usf.,  so  daß  eine  kh*ine 
Menge  des  Cersalzes  die  Oxydation  unbegrenzter  ifengeo  von  Glykose 
vermitteln  katin*). 

Wenn  nun  auch  aus  der  Tatsache,  daß  im  Blut  und  den  Orgau- 
extrakten  außerhalb  des  Körpers  Zucker  dmvii  Oxydation  zerstört 
wird,  noch  nicht  v>hne  weiteres  geschlossen  werdt^n  darf,  daß  dies 
auch  in  gleicher  Weise  im  lebenden  Körpi^r  geschi(?ht,  so  zeigen  doch 
solche  Beobachtungen,  wie  mit  Mitteln,  die  dem  Organismus  zur  Ver- 

i)  M.  N»?ncki-K  Sicher,  Joimi.  f-  praktt Cliem.  ^1*  Marc.  Nene ki, 
Oper»  omaift.     Bratuii^ehweig  P.K)4,  S.  t>47. 

S)  Andrt«  Job,  JHhreßl>er.  f.  Tierchern.  82  (1902),  89*  Compt.  reiid.  de 
TAcad,  d,  8eionc*5s  184,  1052. 
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fOguiig'  Stollen  (Oxydasen),  th-r  träjE^o  Sauerstoff  der  Luft  oktivii^rt 
miil    zur  Oxydiitinn  de»  TnmhonzuckfTs  vfi^wcndr^l  \iror(lpn  kann. 

Als  Produkt  solchtT  OxydHtioiit'n  ist  bisher  nur  Kuldciisäure 
g^funclcB  worden.  Die  Abbaiiprodukto,  d^^r  Weg,  auf  dem  die  Oxy- 
tion  durch  Oxydaseu  erfoif^t,  ist  uns  auch  hier  uiil>ekaont. 

Der  Ciiemiker  wird  geneigt  sein,  anzunehmen,  daß  die  Oxy- 
ilutjon  der  Aldoseu  an  der  Aldehydgi'üppe  beginnt  und  zunäehst 
Aldons>l\iren  entstehen.  Mit  Hilfe  von  Platinniohr  als  Sauer^toffüber- 
trftger  koimte  O.  Low  bei  Gegenwait  von  Nitrat  ^ds  Sauerstoffspeiider 
ans  Traubenzucker  Glykonsnure  und  ZuekiTsilure  erhalten.  Und  mit 
den  Sorbosebakterien  oxydiert»'  O,  Rertrand^)  Dextrose,  Galaktose, 
Xylo^e  und  Arabinose  glatt  zu  den  Aldonsäunm.  Ein  anderer  Spalt* 
pil2  bildete  ebenfalls  au8  Traiib^-nzucker  Glykonsziure  neben  anderen 
IV'xlnkten*). 

Bev^or  wir  aber  auf  <lie  Frage  eingehen,  oli  auefi  im  tierischen 
Stoff  Wechsel  die  AldeliydgriipiX'  *^tm  Angriffspunkt  für  die  Oxydation 
hiUlet,  ist  es  notwendig,  zuerst  da^^  Verhalten  der  den  Aldosen  ent- 
sprechenden Alkohole  bei  ihn^m  Durchgänge  don-h  dm  OrganismQS 
zu  uniersticheD.  Denn  wir  halten  auch  mit  der  Mc>glkdikeit  zu  rechnen, 
da0  die  Aldosen,  bevor  sie  weiter  oxydiert  werden,  zuerst  *nner  Re- 
duktion TU  den  entsprechenden  Alkoholen  unterliegen. 

2.  Verhalten  der  den  Zuckern  entsprechenden  mehrwertigen 
Alkohole  im  Organismns. 

In  bezug  auf  den  Sorbit,  dem  Reduktionsprodnkt  des  Trauben- 
saekerBi  liegt  nur  ein  Versuch  von  i}.  Rosen  fei  tl^)  vor,  in  welchem 
von  20  g  Sorbit,  welche  der  4,5  kg  schwere  Hund  mit  der  Nahrung 
erhiidt,  nur  geringe  Mengen  im  Harn  «erschienen. 

Dagegen    passierten    Mnnnit    und    Dulzit    den    Organismus 

größten   Teil    unverändert.     Von    40  g   Mannit    wm-den  22,0  g, 

20  g  Dulzit  12,4  g  Im  Hani  wiedergefunden,  während  derselbe 

kg  schwere  Hmid  von  20  g  Galaktose  nur  3,2  g  durch  den  Harn 

"lied, 

h\ü    der  Mannit   im    Stoffwechsel    nur    schwer    angreifbar    ist, 

»*t|ren  auch  llltere  Beoliachtungen  von  M.  Jaffe*),  Er  fand,  daß 
Koggen  1  »rot  I^lannit  enthält  und  daß  nach  (lenuH  von  Roggenbrot 
Mnnnit  im  Hanie  nachweisbar  ist. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Hexite  im  Stoffwechsel  seheint 
also  etwa  dem  der  zugehörigen  llexosen  zu  entsprechen. 

Wahrseheinlicher  al:»er  als  eine  Reduktion  der  Aldohexosen  zu 
Uexiten  ist  es,  daß  die  Hexite  vor  ihrer  weiteren  VerVuennung  zuerst 
sn  d<*n  Aldosen  oxydiert  werden.    Man  hat  deswegen  zu  unter«uehen, 


n  Jahresber.   f.  Tierehern.   Ä8  (1898),    735,     Compt.   read,   de  TAcad.   d 

127,  728. 
I)  HoHtroux,   Compt.  rend.  de  rAc«tL  d.  Sciences  W,  2S6  (1880). 
"l)  CentmlbK  f.  inn.  Mod.  1900,  Nr.  7. 
4)  ZeitÄt'hr.  f.  physiol.  Ch-r^m.  7,  297  (1883). 


1)  C.  N e u b e r g  und  Wo h  1  g e tu u t  1k  Zoitsc Im  f.  pb v.^iol.  rbeiii.  35, 
63  (1902). 

«)  Meriug,  Arck  f.  il  g<^.  Pbv^i^l.  14,  277  (1877),  s.  am-h  J.  PohK 
Arch.  f.  exijmm.  Pinbol.  iL  Th.^r.  57,  i'li  (18%). 

3)  Loo,  Jabrosber.  f.  Tiordit-iii,  8:2  (1902),  381.  Arch.  f.  d,  get*  Pliv^iol 
9«,  269  (imS). 

^)  O.Scbiilt2en,Rf'rI.kbn,Wo€beji^cbr.  1872.  Jßhresber.  f.Tierdieni.Ä,  1«L 

5)  L.  Arnspbick»  Zeitscbr.  f.  Biol.  A3,  413  (1K87), 

6)  J,  Muiik,  Verbdl.  d  phv^wl  Ges,  Berlii»  1878,  56o.  L,  Lowiiit 
ZmiBchT,  f.  Biol.  1^,  243  (1879)  n.  a, 

1)  Arch.  f  d.  gc-^.  Pbysiril.  10.  153  a878). 

8)  Kr»ii.s*hf>ld,  JnJir«öber.  f.  Ti*^rchem.  4*  433.  Frey,  Jrtbreäbpr.  f. 
Tit^rcbeiii.  1874,  434.     Kussmaul,  Arcb.  f.  kliii.  Med.  14, 

9)  M.  Crernr  r,  Sitzungabör.  d.  Ge^.  f.  Morph,  ii  Phvsiol.  Mtiiiclieti  1902* 
Jabreaber.  f.  Tit^rchrm.  83  (1903),  604. 

10)  H,  LlUhj«»,  JiibroBbor,  f.  TiiTch*mi.  85  (1902),  693.  MUm-h.  uwä. 
Wo€bi^nncbr.  1902.  Nr.  89.  Jahresbcr.  f.  Tierch.  m.  34.  758  (1904).  D»"iitschc» 
Arch.  f.  klin.  Mi*d.  m,  98.  Dageg^ni  E.  Pflüger,  Areb,  f.  d.  ges.  Phvsiol.  108. 
24  (1904). 
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ob  nirbt  nruii  F^infiUinmg  grußt^rrr  Mni^j^ni  von  Polyalkobolen  in  den 
Orginnsunis  die  ♦nitsprecdHudni  Ziieki'rurti'ii  im  Harn  iuiftreten.  Dies 
öcheint   dt.'iiu  auch  dt^r  Fall  zu  sein. 

Nat^li  subkutaner  Ein«pritzmig  von  M a  un'ii  gelangtr^  im  Jiani 
eine  Hexase  zur  Aoj^sebeithing. 

Von  iUni  Pentitrn  gidu^n  Arnl*ite;^)  zum  Teil  unverändert  in 
den  Harn  über.  Hier  trat  ebenfalls  nacdi  subkutaner  Einspritziuig 
im  Hani  anrh  ein  Zucker  auf. 

Eryllirit^')  gebt  nacb  Aufnabiiie  vom  Dann  aus  unverändert  in 
den  Harn  über. 

Das  Glyzerin  ist  Gegenstand  zalilreicber  Versuche  gewesen, 
einesteils,  weil  es  leiebt  zugänglich  ist,  andernteils  weil  besonders  ein 
Interesse  für  das  (Ilyzeriu  dureb  die  von  C.  Sehmidt  (185Ö)  auf- 
gi/wnrfene  Fragv  angeregt  wurde,  nli  das  Glyzerin  im  Stoffwechsel 
verbrannt  wird,  ob  ilies  aueb  \m  Stoffwechsel  des  Dialietikers  geschieht 
und  ob  das  Glyzerin  bier  dfui  Zucker  der  Nahrung,  der  dem  Dia- 
betiker verloren  gebt,  ersetzen  kann.  Das  Ergebnis  war,  daß  eine  j 
gewisse,  nicht  uuerbeblicbe  Menge  von  Glyzerin  vom  Darm  aus  ohne 
Sebüdigung  füi*  den  Organisnnis  resi>rbiert  und  voUkonnnen  ver- 
brannt werden  kann.  Beim  Gesmiden  ^)  sind  dies  in  24  Stunden  etwa 
20  g,  lieim  Diab<dik*^r*)  l»is  .W  g.  Es  vermag,  seinem  Verlu'ennungs- 
wert  i'Utsjirecln'Tid,  andere  Nabrungsstnffe  zu  ersetzen^).  In  grrjßeren 
Mengen  aber  sclubligt  es  die  Gt^webe  und  füliil  zu  einer  Steigerung 
der  StickstoffausselK^idung®),  Es  gebt  ilanu  auch  ansclieinend  ein 
Teil  des  Glyzerins  unverändeit  in  den  Haru  über.  Hierliei  tritt  im 
Harn  ein  reduzierender  KOrper  auf.  der  nicht  gilrungsrähig  und 
optisch  imikliv  ist.  P.  Plosz^),  der  diese  Beobachtung  macbte,  wirft 
bereits  die  Frage  auf,  ob  es  sicli  um  (»lyzerinaldebyd  bandelt,  eine 
Frage,  die  norb  iln^^r  Beantwru'tung  harrt. 

Beim  Dialietiker  fübreti  größere  Mengen  von  (ilyzerin  zu  einer 
vermehrten  Zuckerausscbeidung^,  und  zwar  nicht  allein  dadurch, 
dali  sie  den  Stickstoffmnsatz  almorui  steigern,  sondern,  wie  Versuche 
bemiPhloiThizin-^}  ujidPankreasdiabetes*^)  des  Hundes  zeigen  sollen, 
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»••si^nikrs  auch  dadiii^cli,  dnü  aus  Glyzr^nn  fhirrh  Sjmthesf?  Zuckor 
luitst^ht,  ein  biologischer  AuH^aa  von  d-Cilykös^e,  dt*r,  wrnii  i^r  wirklleli 
l^frfölgto,  von  ganz  bcsondtuvoi  Interesse  wilns 

Glykol*)  mrd  von  einem  etwa  4  kg  schweren  Hunde  in 
I Mengen  von  5  cem  an.seheinend  voHkoninifn  vi'rhnitnit.  Es  i^^idau^^en 
[hierbei   kleine  Mengen    von  Ox.iLsiiure    zur  Aiusö<*liek]un^   diin-li   thm 

überblicken    wir   dies«*    B(^obaehtnngeu,    so   sehen  wir:    L    die 

[Yepbronuung   mehrwertiger   Alkohole   ist,    älmlieh   wie 

[die    der     zugeliörigen    Aldehyde     abhängig    von     ihrer 

Struktur  nnd  Konfiguration;  2,  einen  Grund  zu  der  An- 

I  nah  nie,     daß    Monoisaeeh  arid  e     im    Organ  isniuö    an     der 

KarbonylgrujiiM'    reduziert    werdtMi,     haben    wir    nicht, 

I  Vielmehr    scheint    es,    daß    di(?    Alkohole  zu    Aldehyden 

ixvdi»-rt  wfMMlen  können. 


3*  Das  Verhalten  der  Aldaiisäuren  im  Organisnios. 

Nehmen  wir  also  an,  daß  der  Zucker  im  Organisnuis  zuniiehst 
^  nicht  reduzieit,  öondern  zn  der  eutspivchenden  Aldimsaure  oxyiüi-it 
^Äfrird»  so  milssen  wir  erwarten,  dalä  diese,  von  auüen  eingeführt,  im 
^■Stoffwechsel  mehr  oder  weniger  vollkommen  zerstöit  werden. 
■  d-Glykonsäure,  CIlgÖHtcniOFn^COO  II,  wurde  nach  Beobaeh- 
^HimgeQ  von  E,  S  a  1  k  o  w  s  k  i  ®)  unfl  P.  M  a  y  e  r  ^)  in  einer  Mengt*  von 
^p—  15  g  beim  Kaninehen  vollkonnn«'n  vf^rbrannt. 

Von  ArabnnsHure  wurde  nach  Eingabe  von   10 — '20  g  der  Xa- 
_triumsalze  ein  Teil  unv(MivufIi'r!  ausgeKclneden,  ein  anderer  aber  ohne 
JwiÄchen Produkte    oxydiert.     Die  d-Aral>ont>fiure    schien    in   grsllierer 
len^e  verbrannt  zu  werden,   als  die  bArabonsiture,  umgekchit  also, 
je  die  zugehörigen  Zucker. 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  ilie  Sauren    im  Darmkanal  voll- 

koniTiien  res i  >rbi  e  rt  wo  r ( 1  e  n ,  würden  d  i  e  st \  a  I  h  ■  i"<  1  i  n  g«  wi'  i  d  g  e i  n  ge h  en  d  e n 

rfr>»ticdM*  beweisen,  fbili  die  A  1  d  o  n  s  ä  u  r  e  n  e  n  t  s p  r  e  c  h  e  n  d  i  h  r  e  r 

Si  r  u  k  t  u r  u  n  d  K  o  n  f  i  g u  r  a  t  i  n  n  {?)  v  o  m  O  r  g  a  n  i  s  m  u  s  v  e  r  b  r  a  n  n  t 

n-rden.     Es   ist  also  auch  inöglJch,    daß  sie  als    erste  Oxydations- 

3(lakte  bei  der  Verbrennung  des  Zuckers  entstehen. 

Diese  Versuche   sind   aber  noch   nach    einer  anderen  Richtung 
hin  lehn*<*ieb. 

nnreh  Einwirkung  gelinder  Oxydationsmittel  —  im  besonderen 
dttrth    Einwirkung    von    Wasserstoffsup(H*nxyd    untl    basisehcm   essig- 

{.areni  Eisen  hatte  Otto  Ruff*)  aus  d-glykonsaurem  Kalzium  d-Ara- 
nose  erhalten,  aus  d-Anihonsfiure  d-Erj'throse,  aus  bArabongäure 
e  l-Erjthrose,  aus  l-Xylonsiiure  die  l-Threose: 


»)  J.  Pohl,    Arck  t  «^xperiim  PathoK  87,  419  (1806), 
tj  Zeit&chr.  f,  phvsiol,  Chom.  27,  539  (1899). 

»J  Ber.  d.  doutselu  elieiiu  G»"h.  M,  492   (1901),   a.  audi  0,  Baiimgartf?D. 
letitjHlbh    f.  Phvsiol  20,   24   (190G).     C.  NoiUierg   und  Wohlgoin  ut  h ,   B»>r. 


deotÄch    cheiiu  Ges.  84^  1748  (1901).     Zeitschr,  f/plivRiol  Clmn.  85,  57  0902). 
•)  Bor.  d.  d**«t*du  chrm.  Ges.  31,  1573  (1898). 
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Es  war  hier  auf  einem  ciiifaclien  Wejc:  der  Abbau  der  Zueker 
bewerkstelligt  wordt-n,  uiui  zwar  durch  f*iiie  gelinde  Oxydation,  wie 
sie  selir  wohl  in  pflaozlielien  und  tieriselien  Orf^anen  vor  öieli  flehen 
könnte.  Durch  eine  «nlche  Oxydation  könnte  mau  versuelit  sein, 
auch  die  Entstehung'  der  Pentrtseu  in  der  Pflanze  aus  d-tilykose  zu 
erkliiren.  Die  naitlrllcii  vorkonnnende  Arabhiose  ist  aber  nicht 
d-,  sondern  l-Aralunase.  Auch  dachte  E.  Salkowski  daran,  daö 
die  Pentosen  im  Organismus  der  Pentosm^iker  in  dieser  Weise  ent- 
ständen, ,,Man  konnte  sieh  vorstellen,  daß  bei  diesem  der  Zucker 
eine  abnnnne  Oxydation  zu  Glykonsäure  erfährt,  aus  welcher  dann 
Pentose  hervorgehen  konnte,  oder  daÜ  auch  normalerweise  Glykon- 
säure als  ein  int(Tnicdiäres  Produkt  entsteht,  diese  aber  ganz  oxy- 
diert wird ,  wälin^nd  bei  dem  Pf.-ntosmiker  die  Oxydatirm  nur  bis 
zur  Pentosc  gebt/*  Um  zu  prüfen »  ob  nicht  auch  schon  beim 
normalen  Individuum  eine  Bildung:  von  Pentose  eintritt,  uuteraahm 
er  und  unternahm  in  seinem  Laboratonum  spriter  Neuberg  niit 
Mayer  und  Wohlgemuth  dlv  erwähnten  Versuche  mit  Glykon- 
ääure  und  Aral:»r>nsiUire.  Es  traten  aber  keine  Pentosen  bezw.  Tetrosen 
im   Harne  auf. 

Der  Abbau  der  Hexonsäuren  scheint  also  im  Tierkörper  nicht 
über  Pentosen  zu  erfolgen,  oder  wenigstens  läßt  sich  ein  solcher 
nicht  nachweisen* 

Man  kann  nun  weiter  fragen,  was  aus  den  Aldonsäuren  würde, 
wenn  sie  im  Stoffwechsel  durch  Oxydation  aus  den  Zuckern  ent- 
ständen* Durch  geeigm'te  Oxydation  bilden  sieb  aus  den  Aldon- 
siVuren  die  entsprechenden  Dikarbon säuren.  Nach  Versuchen  von 
P»  M  a  y  e  r  kann  eine  O  x  y  d  a  t  i  o  n  li  e  r  A 1  d  o  n  s  il  u  r  e  n  z  u  D  i  k  a  r  - 
bonsäuren  auch  im  Organismus  stattfinden.    Nach  subkutaner  Ein- 
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spritzung  grfVüerer  Men^f^n  vnii  il-Glykonsäure  fand  sicli  Zuckt^'- 
sÄTire  im  Harn  df^r  Kaninchon.  Wir  wollen  dpswogtni  aiit*li  sflu*ii,  was 
ulwr  *bis  V«'rhalt»:»ii   der  Dikarbunbaurtj    im  OrganibUius    bekamit   ist. 


4  Verhalten  der  bei  der  Oxydation  von  Zucker  entstehenden 
Dikarbonsäuren  im  Organismns. 

Die  Zackorsäuro    wird    ht^ini    Hunde    ntwh    riiinn    ^'ersuche 

TOn  Pohl,  wenn  sie  in  Mengen  von   h  g   aiiP  4,5  kg  Köi^>ergewieht 

gt'^pben  wird,  vollkoninieii  verbrannt,  ebenso  naeh  P,  Mayer')  t>eini 

Kaninchen  naeli  Darreielumg  i)er  os.    Nach  subkutaner  Einspritzung 

vrtfi    15  g   Zuckersäure    war    die    Oxalsänrenusseheifhing    durch    den 

H/jni    von    etwa    l.t*  mg    in    der    Norm    auf    etwa   17  mg   gestiegeo. 

'  Aueh  in  der  Li-ber  faiub-n  sieb  kleine  Mengrn  von  Oxal^iaure,   Zucker- 

I säure  enthielt  der  Harn  nicht,  was  mit  Hückaicht  auf  die  Beobachtung 

|ib*M  Elnspntzung  von  Olykonsäure,  wie  P.  Mayer  seihst  hei'vorhebt, 

auffallend  ist. 

Trioxyghitarsauren  seheinon  nicht  untersucht  zu  sein. 
Das   Verhalten   der  Wein^iSuren    wurde   bereit»  (S.   151)    er- 
rähnt.     Wir  sahen,  rlali,   je  nat-h  iler  Koniiguration,    ein    mehr  oder 
iger  großer  Anteil  von  ihnen  verbrannt  werden  kann, 

Tart  ronstiure^)    wird   in  kleinen  Mengen   anscheinend  voll- 
komme«  verbrannt. 

Oxalsäure   ist   für  den   tierischen  Organismus   unaugiviflitan 
plbst    kleinste  Mengen,    die  vom    Darm    res»irl)iert   wenten,    wenh^n 
liireh  den  Harn  wieder  ausgrst'lutMlen  ®).    Nun  enthjüt  der  Hani  von 
IrnÄch  und  Tier   nur   *luß**r,st    geringe  Mengen  Oxalsllure    und  auch 
;Ham  eines  Kaninchens,  dtis  normal  in  48  Stunden  0/J  mg  Oxal- 
anssohied,  8ti(»g  ihre  Menge   nach  Eingabe  von  40  g  Trauben- 
ücker  nur  auf  2,:^  mg* 

Macht  man  dic^  durchaus  nicht  immer  zutreffende  Voraussetzung, 
es    für   die    Verbrennung   (dnes  KTirpcrs  im  Stoffwecbsfd  gleich- 
gültig ist,  ob  er  im  StorfwiM-hsel    entsteht  oder  von  außen  cingefühn 
wird,    s^o  wtlrden  bliese  Versuche   beweisen,    daß    die  Oxydation    des 
Traubenzuckers,  wenn  sie  zur  Zuekersiiure  führt,  nicht  in  einer  Weise 
jireiter  verläuft,  daß,  wie  hei  energischen  Oxydationen  außerhalb  des 
)rganistmus,  schließbeh  Oxalsäure  cutsteht.     Wäre    dies    der  Fall,    so 
der  Harn  stet8  entsprechende  Mengen  Oxalsllure  enfhalten. 
Auch  Weinsaure  könnte  unter  jener  Voraussetzung  im  ti»^nHcben 
Stnffweehsel    mir    in    geringer    Menge    gebildet    werden.     Denn    die 
»*ähigkf*it    des  Organismus,    Weinsäure    zu   verbrennen,    ist    eine    be- 
?hränkte  trnd   doch  ist  bei   nonualem  Stoffwechsel   bisher  noch  nie- 
nals  Weinsäure   im    Harn   aufgefunden    worden.     Ob   sie   sich    nach 
SingalH^    großer   Zuckennengen    unter    bcstinunten    BL*dingungen    Im 
fam  finden  ließe,  bedüi*fte  vielleicht  noeh  weiterer  Untersuehuug, 

1)  Z*^itsf-hr.  f,  klm.  Med.  47,  24  {1902). 
«)  J.  pMhb   Arch.  f,  experim.  PathoL  37.  421  (1896), 
»)  G,  Gaiirii»..  ArcVi,  f.  experim.  P«thol.  22,  235  {1^81),    X  Pohl  obeuda 
$7.  416  (1896)* 
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Entstehen    äbrr    nit^hr    viidlcirbt    lioini    Ablum    d m^    Zucker- 
säniM'  im  Organismus  Tartmirsäüiv  uml  (ilvzerinsäiu*e? 
COOll  UOOII 

I 
CHOH  CHOH 

I 
(II  OH  rOOH 

4-  O  ^      Tartronsilure 

CHOH         CHjOH 

1  I 

CHOH         CHOH 

I  I 

COOH         COOH 

ZuckerfiÄure  Glyzeriiislture 

Eine  solche  Spaltung  ist  mit  cbendöcheii  Mitteln  bisher  nn- 
scheineiiil  weder  lud  der  Zucke rsiinre  selbst  noeh  bei  der  Glykon- 
säure  beolmehtet  worden.  Aber  bei  fb*r  Oxydation  des  Trauben- 
znekers  ndt  Wasserstoffsuperoxyd  entj^telit  Tartronsäure  zusainuicni 
mit  Essif^säore  und  Ameisensäure,  welelie  lieide  sieh  aus  Glyzerin- 
saure  gebihb't  h^ilieii  kunnteo.  Eine  Oxydation  von  Traubenzucker 
über  Zuckersanrr  in  Tartronsilure  und  (ilyzerinsäiu'e  auilerbalb  des 
Organismus  ersclipint  also  möglich. 

Um  zu  sehen,  ob  sie  aueli  im  Organismus  möglieU  ist,  ist  das 
Verhalten  von  Tartronsäure  un*!  Glyzerinsäure  nach  ihrer  Einfiilirung 
in  den  Organisnms  zu  prtlfen.  Beide  werden  nach  Versuchen  von 
J.  Pohl*)  vollkommen  verbrannt. 

üer  A  b  ba  u  d  e  r  T a  r  t  r  o  n  s  ii  u  r  e  könnte  in  dvr  Welse  er- 
folgen, dali  aus  der  Taitronsäure  dnrcU  fennentative  Kohlensäure- 
abspaltung, einem  Vorgange,  dtmi  wir  im  ffdgenden  noch  wiederholt 
begegnen  werden,  Glykolsänre  entsteht,  die  dann  über  Glyoxylsäure 
zu  Kohlensäm'e  und  Wasser  verbrennt. 
CO, 


COOH 

I 
CH(OH) 


H.O 


CO, 


O, 


COa 


+  H,0 


CHj(OH)  CHO 

I  I  +0-    I  + 

COOn  COOK  COOH 

THrlToasäiire        Gljkf)lgiliiTe  Glyoxjlsäue 

Gl  ykol  säure  mid  Glyoxylsäure  verloren  neu  im  Organismus  uhne 
Oxalsäure  sra  biUkn  (Pohl). 

FUr  den  ^^  b  b  au  der  (}  1  y  z r  r  i  n  f^  II  u  r  e  gibt  es  verseliiedene 
Mögliehkt'ii.  Er  könnte  z,  B.  über  BrenztraubensäuiT  oder  Mileh- 
säure  vor  sieb  geln-n : 


CHj,OH 

I 
CHOH 

I 

COOH 
Glyzerinsälire 


CH, 

I 
CH 


O 


coon 

Glyzidsänre 


CH3 

CO 

I 

COOH 
BrenztiaabensHore 


CH3 

I 

CHOH 

l 
COOH 

JülchßÄure 


i)  Arch.  t  experim.  Pathol  n,  Ther,  87,  421  (1895). 
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Es  steht  also  iiichtt^^  der  Annalime  entgegeu,  daß 
»Till  Weg,  auf  dem  die  Verbrenming  der  d-Glykosse  iui 
Organieums  erfolgt,  der  ist,  da  Ja  Traubenzucker  zu 
Cdykonsäure  und  Zuckersäure  oxydiert  wird,  daß  die 
Zucke  rsäure  in  Tartronaäure  und  Glyzerinsäure  zerfällt, 
itnd  %^oii  diesen  erstere  über  Gl  ykol  säure  und  Glyoxyl* 
säure ,  letztere  ü be r  B r  e  n  z  t  ra  u b e  n  s  ä  u  r  e  o d  e  r  M  i  I  c  h  !:i  ä  u  re 
zu  KobleD säure  und  Wasser  verbrennt. 

Hei  der  Leielit1gk»Mt,  u)it  der  die  Läviilose  in  Dextrose  über- 
gabt, würde  diese  Betraehtung  aueh  für  die  Verbrennung  der  Lävu- 
hm'  im  Organismus  gelten  kunnm. 

Die  Lävulose  läßt  sich  aber  aiieh  durch  p 'linde  Oxydation  — 
Behandlung  mit  Queeksilliernxyil  und  Baiythydrat  —  in  Glykolsäure 
md  Tri oxy buttersäure  s[ »alten. 

CU,^OH) '  CO  •  (C HOHia *i; Ilsj(OH)  +  O  +  K^ 0  = 
d-FruktoBt» 
CHj(OHrCOOH  +  (CHjOH)(C11011)gl"OOH 
G  iy  k  o  I  s  Hure  Tri  oxy  b  iit  tt-  rsHiirc 

Das  reieldicbe  Vorkuninn'n  von  Glykolsäure  ini  Safte  des  Zucker- 
rt»hr5  könnte  darauf  bimleuten,  dafi  tliese  Spaltung  auch  im  Stoff- 
wK'hsel  der  Zelle  vor  sieh  gehen  kann. 

Daß  Glykolsäiu-e  ini  tierischen  Organismus  vollkumnien  ver- 
hrcnnt,  wurde  bereits  erwähnt.  Das  Verlialten  der  Trioxyliuttersäuro 
im  Organismus  seheint  unbekannt  zu  sein.  Der  ihr  entsprechende 
Alkohol  der  Erythrit,  CII,0HtClI01i),CIl20U,  verbrennt  voll- 
kommen iPolil).  Also  auch  dieser  Weg  des  Abbaues  käme  für  tlie 
Lävulose  und  si.*mit  auch  für  ilie  Dextri>se  in  B<'tracht, 

Durch  stärkere  Oxy<lation  —  Einwirkung  von  Salpetersäure  — 
entsteht  aus  Lävulose  Traida-nsäure  und  Mcsoweinsäui^e  neben  Glykol- 
säure, Oxalsäure  unel  Aineisensäure.  Die  Weinsäure  und  Oxal- 
säure, die  sieh  in  Pflanzen  finden,  ki5nnen  Produkte  der 
Zersetzung  von  Lävuhist^  bezw.  Dextrose  sein,  z.  B.  die 
Weinsäure  des  Traubensaftes. 

S.  Die  Zersetzung  der  einfachen  Zeckerarteu  durch  Spalt- 
pilze. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  über  den  Abi  van  des  Trauben- 
zuckers im  Organisnnis  haben  wir  angenommen,  daß  der  Trauben- 
zucker, K'vor  er  weiter  zerfällt,  zuerst  an  den  endständigen  Kohlen- 
»toffatomen  zu  Zuckersäure  oxydiert  werde.  Daß  dies  aber  durchaus 
nicht  notwendig  ist,  zeigen  uns  andere  biologische  Vorgänge:  die 
durch  Spaltpilze  bewirkten  Zersetzungen  des  Traubenzuckers  und  die 
hereitä  erwähnte  alkohoHsche  Gärung. 


a)  JUilchsauregärung. 

Wir  hatten   früher  gesehen,   daß   alkoholhaltige   Flüssigkeiten, 
wenn  sie  tuigeschtitzt  an  der  Luft  stehen,   durch   die  Wirkung  voP 
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Spalt|)ilzen  sauer  wcrdfii  kunin*n.  Etwas  rilmliehos  beobachtet  iiiaii 
m  saickcrbiilti^f'ii  FllUMigkriteo,  Gf^wissc  Bakterien  k^iuneii  sicli  in 
ihnen,  weim  die  Fhissigkeit  die  iiotip-n  Salze  und  Stieksttiff  in  ge- 
eigneter Fünu  enthält,  und  wenn  sie  eine  ji^eeignete,  zur  Alkales- 
zcuii  neigende  Kcaktion  besitzt,  nnt  erstaunlicher  Gesehwindi^keit 
besonders  Ivei  einer  Temperatur  von  30^45'*  eutwiekeliK  Aueb  hieriiei 
bilden  sieb  iSäureu.  Widyrend  es  sich  ftbc>r  bei  der  Essi^sJiure^liruuir 
um  einen  ansebehiend  einfaeben  Oxydatiunsvor^au^  handelte',  bernbt 
die  Bildung  der  Säuren  aus  dem  Zueker  auf  inner  eieren arti^^en 
Spaltmig  des  Moleküls,  die  mit  weiteren,  verwiek<'iteii  Vorgäuß^en 
verbunden  sein  kann. 

Die  8äuren»  die  s^ieh  bei  der  SpaltpilzgUiiing-  entwiekehi,  wirken 
der  weiteren  Eutwiekelung:  der  Bakterieu  «'Utgegen.  Die  Zersetzung 
des  Zuekrrs  holt  nach  einiger  Zeit  anf.  ein  Zeieh(*n,  daß  die^ie  mit 
den  Lebeusvurgilugen  in  den  Bakterien  *'ng  verkuüjift  ist.  Verbinib/rt 
man  aber  das  Entstehen  l'reii/r  Silureii  darhireh,  daß  man  der  gtirungs- 
fahigen  Flüssigkeit  von  vornherein  *4ue  Substanz,  weleh*^  die  Sauren 
bindet,  in  Form  von  kohlensaurem  Kalk  hinzusetzt,  so  tritt  unter 
Umßtändeo  eine  vollkommene  Zersetzung  di^s  Zuekei*s  ein. 

Die  Pruilukti*,  weleln*  mau  naeh  aVigel  auf  euer  Görung  findet, 
wi-ehselu  je  uaeli  <ler  Ar(  der  (Üinnigserreger  und  sonstigen  Be- 
düigungen.  Xaeh  den  Haupti>rn(hikr(Mi,  weleiie  bei  diesen  SpaltpilZ' 
gÄrungen  eutstebeu,  untersebeidet  man  eine  Milehsäuregiirung  und 
eine  Buttersäuregarimg:  die  b-tztere  sehließt  sich  meist  au  ersten-  an, 
Naebdeni  gewisse  Bakttn-ieuarten  den  Traulieuzucker  in  Milebsiiui*e 
üliergefübrt  haben,  können  auth're  Bakteri^'n  aus  der  Milebsäiire 
Buttersäuri'  und  ändert^  Säuren  bilden. 

Der  Milebsänregäruug  unterHfgeu,  soweit  i>isher  l>ekaunt,  iler 
Traubenzucker,  die  Llividose,  die  Galaktose,  fenier  die  Stoffe,  die 
sich  aus  diesen  Hexosen  durch  Oxydation  und  Spaltung  bilden,  sowie 
die  zusammengesetzten  Kobbdjydrate,  durch  deren  Spaltimg  die 
Zucker  entstc^ieu  können,  Aueb  Pentosen  ^)  sind  d(*r  Älilcbsäiu'egäruug 
fähig. 

Die  MilrhsUure,  CHg  *  CTli011)MX)y!l.  ist  this  nächst  höhere 
Homologe  th-r  Gl ykol säure,  i'M^iOH)  CGj^li,  die  wir  bereits  al« 
ein  Abliauprodukt  der  Äfonrpsaccharide  «M^wäbnt  haben.  Sie  ist 
eine  a-Oxysäure,  d.  b.  enthält  eine  Hydroxylgruppe  an  dem  iier 
Karhoxylgruppe  bi'nacbbarten  Kohleustoffatom  (Syutliese  S.  V29i 
Sie  enthält  ein  asynnuelrisehes  Kohlenstoffatont.  Es  gibt  deshali> 
©ine  optisch  inaktive,  eine  reebtS'  uucl  eine  liuksdrehende  Milcli- 
öÄure.     Die  Gärungsmileb&aure  ist  optisch  inaktiv. 

Die  G äru ngs m i leb s Sure  liildet  einen  farblosen  Sirup,  tler 
nach  iU*T  Destillation  im  Vakuum  kristrdlisiert.  Sie  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  bricht  lüslich.  Zur  AbschebUing,  Reinigung  und 
Erkemiung  dient  ihr  ivalksalz  (C^ll-Ü3)^<Ja  -\-  oH^O»  das  in  \K'*  Teilen 
kaltem  Wasser,  in  beiiina  Wasser  in  jedem  Verhältnis  lösliclu  in  kaltem 

1)  L.  Grimbrrt,  Jahresbor.  f,  Tk^rchom.  2tt  (1896),  916.  E.  Salk.uvski. 
Zoitflchr.  t  phydob  Chen».  IM),  478  (1900). 


Di«*  ZeiPwtÄim*  der  einfachen  Ziick#^rart*m  ilnrcli  Spftitpiko, 


169 


AIMdiol  milöslk'h  ist  und  das  Zinksalz  (GjILOjiijjZn-f"  311gO.  Mittebi 
de»  8tr\'f*lnunsalz(*s  läßt  sie'  tsit'h  in  die  npiisrh  nktiven  Säuren  zer- 
lo^cA«  da»  8alz  der  l-MileliHäuiv  RnsriiUisifit  zuerst. 

Rech t^milch»?^ uro  [a]r>  +  i^.*^^  die?  S«lzo  drdien  links.     Ihr 
iVk^alz   enthält  5HgO,   heim  Uuikri^tMlIi^^irren   ^elit  os   in  oiu  Salz 
4II2O  über,  löslich  in   12,4  Teilen  kaltrni  Wasser,  in  jf*deiu  Ver- 
lltltis    in    kochi?udeoi    Wjisser    und    Alkohol.      Ihr   Zinksidz    entlildt 
2HjO,  mn  Teil  von  ihm  löst  sich   in    17,5  Teilrn  Wassrr  von   15^. 
Die  Recht»mik'hsäiire  ist  die  Milehsliur«'  des  Muskels. 
Die  Salze  der  L  i  n  k  s  ni  i  l  c  h  s ä  u  r  v  dreht -u  rechts.     Da«  Kalk- 


kristtallisiert  mit  4','ä  Mol,  (?) 


H,0, 


das  Ziuksalz  mit  2H2O. 


Wenn  man  auf  eine  Lösung  van  pfilruugsuülrhsaureui  Annuoniak, 
die  die  notwendigen  Nährsalze  enthalt,  renieillium  ;^^laueuuj  aussäet, 
so  erbJilt  man*)  na(*h  einiger  Zeit  eiire  Lüsung",  w«*lelie  rechts  dreht. 
Die  Uuksdrehende  Jlilehsruire  ist  also  vom  Pilz  verliraueht  worden, 
die  rechtsdreh  ende  nielit. 

Auch  unter  den  Bakterien  ^bt  es  solche,  welche  du'  links- 
drehende,  andere  dagegen,  %relehe  flie  rechtsdrehendc  Milchsiiurc 
verzehren.  Mit  Milfe  der  letzteren  Bakterien  wurde  zuerst  die  links - 
drehende  Milchsilare  isoliert-). 

Wenn  so!ehe  Bakterien  sieh  in  der  gärenden  F'lüssigkeit  neben 
adiTen  (täningserregeni  ausietb'ln,  wird  nach  Ablauf  der  (läning 
neben  der  inaktiren  Säure  auch  eine  gewisse  Meuge  der  einen  oder 
anderen,  optisch  aktiven  Säure  vorhanden  sein  können. 

Die  Spaltung  des  T r a  u b »- n z u e k e r s  in  Milchsäure 
|t  sich  durch  eine  sehr  einfache  (Tleichuug  ausdrücken: 

Traubonzuckf^r       Mih-Ii^Änro 

Nach  ihr  müßte  der  Zucker  vollstllndig  iu  Müchsliure  ül>er- 
gehen.  Bei  der  Milehsiiuregiiruitg  werden  über' in  Wirklichkeit  iu 
g^n*tig**n  Füllen»  l»ei  dr  m-n  es  sich  ül>rigi  ns  nicht  um  dii*  Anwfudung 
von  Keitiknlturen  hau<b'Ue,  aus  100  Teih-n  Zucker  etwa  84  Teile 
Milchsitnre  erhalten  **). 

Die  Zersetzung  cles  Zuckers  tlureh  die  ^ülchsäurelaizilleu  I^dlt 
vergleichen  mit  der  Wirkung  von  2V 1  k  a  l  i  auf  Z  u  e  k  <^  r. 

N  e  n  c  k  i  *)  imd  8  i  e  h  e  r  erhielten,  wenn  sie  eine  10  *\^.  ige 
Traubenzuckerlosung  bei  24 — ^5**  C  wlihrend  24  Stmiden  mit  der 
20 fachen  Menge  Kalilauge  erwfinuteu,  etwa  40*Vo  von  dem  ver- 
iren«leieuTraul>enzucker  in  Fonu  von  Milchsäure,  Schützen  be  rger*) 
durch  Erhitzen  mit  Bar>nwasHer  auf  100'  bis  00*'/ü.  Die  hierbei  ent- 
»tehendf*  MilchsHure  ist  optisch  inaktiv. 


i)  LcwkowJttich,   Bor.  iL  dr-ult^ch.  iln'iii.  ih^^,  U\  2720  (IHKi), 

«1  M,  Neiieki  und  N.  Siidn^r»  M.mfttKi«.  f.  CI,.  »ii.  1889,  S.  5»2.  J.  Sab 
bi*rc,  Inaug.-Disri,  B»?m  1891.  Scluitt^^nf roh  und  Graasherj^ür,  Jahroshor, 
f.  Tii^ff  lu'iii.  ai  (1901),  S78.  F.  Seh !i rtlin g*?r,  Jnhre«hor.  f.  Titm-heriu  20 
(181*0)»  458,     Mon«t.^h.  f.  Chem.  11,  545. 

»)  A,  Mrtver,   Clvein.  ContrAlbl.  1891,  II,  352, 

*J  Junrn.  f.  prakt.  Cliöin,  [11]  Si,  298,  26,  1. 

*)  OiDpt.  rmd.  dt>  TAcad,  d,  SdwiiCws  76,  470. 
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Abr^r  aiieb  optii?eb  aktiv*j  Säure  läßt  sich  aus  Zucker  auf  chemi- 
sebom  Wi^^v  orhalteru  KediLsiuilelisluirf!  oiitstoht  nach  DuclauxM 
in  Mi'Ogeii  ins  zu  »10 ^/^  des  Zuckerj^,  weno  man  TraubeoziR'ker  bei 
Geg^eiiwart  vuu  Baiyt  im  8oiiuenliclit  j^tehen  Hißt.  Neben  der  Milch- 
sliure  bildeu  sich  Essigt^äure,  etwas  Ameisensäure,  auch  Oxalsäure 
nnd  Koblensüure.  Nach  BeobaeliUiofcen  von  Duelaux,  die  van 
K.  Buehner^)  be.sUiti^t  worden  sind,  euTsteht  auch  Äthylalkobol  in 
M engen  \m  zu  5  ^/o  des  Zuckers. 

Bei  der  Einwirkung  vou  festem  Kalihydrat  auf  gesehmolzenen 
Traub(*nzueker  bildet  sieh  ferner  auch  Saccharinsänre 

CHgOHiCHOHj^C^COgll 
\0H 

Ein  anderes  wichtiges  Produkt,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Kalihydrat  auf  Traubenzucker  neben  der  Milch&äure  gefunden  wurde, 
i«t  Metliylglyüxal  UHaCOCHO, 

Wegen  die8er  Ähnlichkeit,  welche  zwischen  der  Wirkung  der 
MilchsUurebakterien  und  der  des  Alkalis  besteht,  köimte  man  ver- 
muten, daß  der  eröteren  die  Wirkung  eines  einheitlichen  Enzjnns 
zugrunde  liegt.     Ein  solches  ist  bisher  alier  nicht  nachgewiesen. 

Den  Vorgang,  der  bei  der  Bildung  von  Milchsam^e  aus  Zucker 
stattfindet,  stellt  sich  A.  WohH)  in  folgender  Weise  vor: 


1.  CHO 

I 

2.  CHOH 

3.  CHOH 

I 

4.  CHOH 

5.  CHOH 


CHO 


CnOH      CHOH 
rilOH       CHOH 


CHO 
I 
CO 

t 

Melliylglyöxal 
CHO 

CHOH 


COOH 

I 
CHOH 

I 

Mik'lieäure 

CHO 

1 

CO 


COOH 
CHOH 


6.  CHgOU     ClI^Oll 


CUjOH 


CH,OH 


CH, 


CH, 


tilyzerinaldohyd  Metliylglj'oxal  Milchsaurt? 

Das  „reaktiv  beeinflußt*'"  Wasserstoffatoni  am  Kohlenstoffatom  2 
des  Traubenzuckers  tritt  mit  der  Hydroxylgrappe  des  lienaehbaHen 
Kehlenstoffatoms  unter  Bildmig  von  Wasser  aus,  entsprechend  einer 
allgemeinen  Erfahrung,  daß  ^-Oxyaldehyde  (und  auch  Oxysäaren) 
in  dieser  Weise  leicht  Wasser  abspalten.  Es  entsteht  dann  ein 
Körj.»er,  der  in  Ketofonn  einem  Kondensat ionsproduki  von  Methyl- 
glyoxal  und  Olyzerinaldehyd  entspricht.  Durch  hydrolytische  Spaltung 
tritt,  wieder  in  Übereinstiminmig  mit  anderen  Erfahrungen,  imter 
Aufnahme  von  Wasser  eine  Spaltung  an  der  Stelle  ein,  wo  eine 
Kondensation  stattgefunden  haben  könnte,   es  entsteht  Metliylglyoxal 


1)  Ann.  Inst,  Pastear  7,  751  (1893);  10,  168  (189«). 
i)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  87,  422  (1904). 
>)  Biochoiiu  Zeitschrift  5,  54  (1907). 
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öd  Glyzcjrinaldehyd.      Am^   dein    (ilyzcritialdehyd    tritt    in    gleicher 

|MVis<\   wie-  au.s  dem  Ziieker,    naeii  Wohls  Bp<>l>achtuiip:    unter   dem 

Eiiitluß    vim  Alkali  Wiiss^r    ans,    es    Inldet   sich    ein   zweites  Molekül 

l*»thyl^lyoxaL      Dieses    geht     unter    Aufiiiihme     der    Elemente    des 

R^asöei*8  in  Milchsäure  über.     Das  Wesen  des  Vurj^fan^irs  be8t(*ht  also 

einer    besonderen    Art    der    Aufnahme    und    Al>spahun^    von    U 

"und  OHM- 

Dafür,   daß  die  Spaltmijs^  dt-s  Zuckeii^  duiTh  Alkalien  in  dieser 

HVise  statttindet,  läßt  sich  *infiUn^eo,  daß  Methylglyoxal  beim  Schmelzen 

I      fji-s  Zuckers   mit  Kalihydrat   ^id'unden    wurden  ist,  sowie  die  später 

anzafOlirende  Beohachtimg"  von  Wioflans  uml  Knoop,    dafi  durch 

KEinwirkuDg  von  Ammoniak   auf  Traubenzucker   Methylimidazoi   ent- 

B^f^bt  (s.  Kap.  H7,  'M 

H^        Es   läßt   sich    feiTier   die    Bildung?    der   Bacchannsäure,    welche 

^Ttiliani  bei  der  Einmrkimg:  von  Barv^hydrat  auf  Zucker  beubaehtete, 

durch    eine  Aldolkondtnieation   von   Glyzerinaldehyd    und    Milchsäure 

erklären. 


CH,(OH)CH(OH)  UHU 

Glyzerinaldehyd 


CH3f;H(0H)'C00H  = 
Milehafliire 

CHj(OH)  CH(OH)'CH(OH)C^OH 

\cooii 

Für  den   Übergang   von  Methylgloxal    in  Rlilciisliurc    lilßt   sich 
inführen,  daß  Ketoahlehyde  mit  der  Oiiipiie  CO    (;H0  in  alkalischer 
^''►snji^  regelmäßig  in  die  ziigi*hr>rigt*n  Oxyslliiren  übergehen. 

Es  ist  weiter  zu  beachtrm,  daß  di**  Milchsäure,  weiche  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  aktiven  Traubeuzueker  wie  bei  der 
Spalipilzgärung  f'ntsteht,  o|aisc!i  inaktiv  ist.  Auch  dies  sprielit  dafür, 
daß  sich  aus  dem  ö[>tiseh  aktivt-n  Tranbcnzuekt-r  ein  Zwiseheiipro- 
lukt  wie  das  Methylgiyoxa!  bilflet,  aus  dem  t'rt?t  weiter  durch  Au- 
rerung  von  11  und  OH  Milchsäure  entsteht. 

So  leicht  v(  rstilndlich  nach  fliesen  rein  chemischen  Beobach- 
(ing«'!n  die  Bildung  votj  Milehsüure  aus  drni  Zucker  erscheint,  so 
It  doch  immer  festzuhalten .  daß  ein  Verlanf  wie  der  obige  für 
«ologische  Verhältnisse  nicht  bewiesen  ist  und  daß  wir  nicht  die 
Iräfle    kennen,    durch    die    eine    Zelle    jene    Vorgänge    zti    verwirk- 

Buchner  gehen  aber  noch  einen 
dj»ß  auch  bei  alkoholiseher  Gärung 
auftritt    und  diese  dann  in  Alkohol 
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r>n  naheliep^miden  Einwjiiid,  daO  dw  Hefezellfii  wf*dfr  Motliyl* 
glyoxal  Tiorh  Milchsäure  in  Alkohul  ührrzuffilireii  venu5<?en,  weiset 
A.  Wühl  als  wibeg^ründt^t  ziiriu-k.  Iiideiij  er  m  sein*  beachtenswerter 
WeiHe  den  Unterschied  beg^ilUidet ,  der  darin  besteht,  ob  man  einer 
Zelle  für  die  Verarbeitung  hn  Stoffwechsel  einen  Stoff  von  außen 
zuführt,  oder  ob  dip?ser  Stoff  in  der  Zelle  entsteht.  Trotzdrni  bleibt 
die  llypothetie  von  A.  Wolil  zunäeb^it  nur  eine,  wenn  auch  sehr  be^ 
stechende  H>i>othetie,  für  deren  Hielitigkeit  noch  weitere  biologische 
Tatsachen  beizubringen  aincL 

b)  Biittf^rsiiuregarung, 

Während  nach  der  A.  WohUcbi'U  llypothej^e  bei  der  alko- 
holischen Giirunfr  die  über  Methyl^lyoxal  gcbiklete  Milchsäure  durei) 
gewisse  Saccharoniyzeten  in  Alk<>hol  und  Koblensüure  übergeführt 
wird^  entsteht  aus  ihr  durch  eine  Reihe  von  Spalt]^iizen  Butti^rsäure. 
Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

L.  Perdrix*)  erwähnt  einen  anaeroben  Bacillus  (Bae.  hole 
butyricus),  der  die  Milchsilure  nach  folgenden  Gleichungen  zerlegt.  Aus 
einem  Teil  tb-r  ^[ilehsäure  entsteht  Buttersüure,  Kohlensäure  und 
Wasserstoff 

1  n (C.J  11^ O^)^ Ca  =  7  (C|  H,  Ojj)jCa  +  Ü  Ca C O^  +  1  *i  C O^  +  1  ü  Hg. 
ein  anderer  Teil  wird    unter  Reduktion    in  Buttei-säure,  Kohlensäm'e 
und  Wasser  übcrgefülirt.  ■ 

7  (Ca  II5  Ojj),  Ca  +  1 6  Hjj  ^  5  if\  H-  0, )  Ca  -j-  2  Ca  C  0«  +  1 C  H«  O        ■ 

Die  Gleiebungen  zeigen  Jedenfalls  soviel,  daß  die  Buttersäure- 
gürung  ohne  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  erfolgen  kann, 
wnzu  die  Angab*-  paßt,  daß  gerade  bei  Ausschluß  der  Luft  die 
Bultersriuregiirung  besondei^s  stünnis(*b  Vf-rKUift. 

Mit  Hilfe  eines  anderen  Bacillns  erliielt  Fitz'')  aus  milehsaurem 
Kalk  nicht  mibedeuteude  Mengen  von  Propionsllnre  und  Essigsäure, 
sowie  BenisteinsiSure  und  Spuren  von  Alkohul,  unter  anderen  Be- 
dingungen Valeiiansäure ,  Propionsäure  unrl  etwas  Atbylalknhob 
Pasteur^f,  der  zuerst  die  Buttersäuregärinig  n^tber  untersuchte, 
fand  nelien  Buttersäun*  Äthyl-  mid  ButylalkohoL  Wie  weit  hierbei 
Fi*ttsäuren  und  Alkohole  aucli  aus  dvn  Prt)teinen  der  NiUirlusung  bezw, 
den  Eiweißstoffen  der  Gürungserreger  herstammen,  wäre  noch  niUier 
festzustellen  *). 

Stellen  wir  die  Pnnlukte,  die  bei  den  versebiedenen  Spaltpilz- 
gärungen der  Milchsilure  entst4»hen  können ,  nach  ihren  Fonneln 
noheneinander,  so  sind  es  die  folgen di-n : 


CHs 


CH, 

I 
CH, 


CH, 


COOK 


11 


COOH 


COj 


U, 


CHOH 

I        I 
COOH   COOH 

Miteb.4llure    Propionsüurtj    E^sigsflare    Ameifi^nsÄnre    Kohlen&atiro    WiiaÄördtoff 

n  Compt.  T*md.  S^>c.  df>  Biologie  50,  H,  480  (1904), 

«j  Bor.  d.  deutsch.  dif*m.  Oos.  IL  58.  1890  (1878);  17,  11&8  (1884). 

»)  Omipt.  rend.  dt»  TAciuL  d,  Science*  1861. 

i)  Vgl.  C.  Ncubcrg,  Biodiein.  ZeltÄchr.  9,  403  (1906). 
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CH, 


I 


coon 

I 

I 


I 
CHjOlI 


CHgOH 


coou        cooH       < oon 

Buttorfilwre  Va|f*rirtn?;llurr  Brrn.'^teinsluin:*  Athylulkohol  Butylftlkohol 
OxHUniirr*  iUulH  sieh  fdr  ^^ewuliiilieh  unter  den  Gärun^tipro- 
tlakien  nicht,  kann  aber  unter  bestimmten  Bedingim^en  durch  ge- 
wiss«  (aenibiotisehe?)  Bakterien  entstehen  '),  ahnlieh  wie  auch  gewisse 
Srt  ■"  "  ^pilze  iius  Tnuibenzncker  bis  zu  50*^o  *ieines  Gewichtes 
O  bilden  können. 

Ditj>e  Pro<htkte  finden  sich  nielit  nur  bei  den  Öpaltpilz^ärung^en 
de^  Ti^anbenzuckers  bczw.  der  Milchsäure»  sondern  jmeh  bei  der 
Gllnmg  anderer  Kohlehydrat^*,  der  ihnen  ent.spreehenden  Alkohole, 
K»wri**  der  Säuren,  die  auö  ihnen  entstehen  können,  Nui'  wechselt 
dir  Znhl  der  entstehenden  Produkte  und  ihr  Mengenverhältnis  je 
nach  tlvr  Rescharrmhcit  des  AuHf^iinf>^sniatenals,  nach  den  Bedin^Ujtren, 
unter  denen  die  Gtlrunj^  stattfindet  und  der  XtUur  des  Gllrung's- 
errepers. 

Als  Beispiel  für  den  Einfluß,  wolchen  Struktur  und  Konfiguration 
der  Zncki*nirtr»n  haben,  seien  die  folgenden  Versuche  angeführt- 
Durch  die  Wirkung  des  Pncuniobacillas  P  r  i  e  d  1 11  n  d  e  r  wurden 
gebildet*)  aus  100  g 

Dülzit 

29,33 

9,60 

0,00 

21,63 


ÄthvfnlkHhol 
E 

Be^msteiDsliure 


Mannit 
11,4 
10.6 
HO,»i 
0,0 

Bei  der  Wirkung  von  Bactenuin  coli  ^ 

LnktO(?e 
Äthylalkohol  6,84 

Essigsilnre  25,43 

l->lilclvsäure  Spuren 

Bemsteinftfture  *)  29,76 

W,    O  m  e  1  i  a  n  s  k  i  '*)    erhielt    durch 
folgcoden  Produkte  aus: 

Wiii=isiir-    Kohloii-  Ajnf^ieri»- 
Btoff         iJfiurf*         FfUiro 

Mannit       1,2         30,4         0,7 
Dulzit        1,0         30,5         0,5 


Arn  hin  ose 
0,00 

3*;,!^ 

49,93 

0,00 

entstanden  aus 

Glykosw 

Spuren 

14,30 

42,73 

OpOO 

Bacterimn 


Xyloß© 
6,93 

23.-10 
0,00 
19,86 
100 


sein 


formicmn 


Easig'-       Äthvl-      MiU'lj-    Bernstein* 
Bäure       nlkoliol       ß£lur<?        säure 
3,8  18,5  45,4         0,0 

11,2  0,0  25,8       31,0 

Die  Konfiguration  von  Li^ktuse,   Dulzit,  Xylose  begiinstigt  hier- 
di«*  Bildung  von  Berns!*  ins.iure  unter  Bedingungen,  unter  denen 


t)  Fr.  Banning,  Jahn-^hir.  f.  Tk-rchem.  8t  (1903),  1082.  C.  Wehtner 
C^mlmlhK  f.  PliTsioL  8,  3»  (18^4). 

3/  L,  Gflinhcrt,  Cotiipt,  reod.  de>  la  Soc»  de  Biologie  47»  7S7;  lÄ»  491 
(1896}.    Vßl  Pcrcv  F,  Frnnkl.'ind- J.  J.  Fox.  Pmc,  af  fov%  Socv  4«, 

*)  L.  GrimbiTt,  Jftlln^>*lM'^.  f,  TierdnH»,  tÜ  (1896),  *S.  892. 

M  Vgl,  C\  Kmijierliiii?,    R.t.  d,  fhmUt^u  *^vm.  Gp«.  88.  2477  (1900), 

ft)  Jäirtikbc^r.  f,  Ti*>rch«'in.  U  (IS03),  1090.    Ontralbl  f.  Bakt.  IT,  IL 
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Die  Bildung 


aus  Glykii&^t^  MMimit  und  Arabinost^  Milehsiäiire  entsteht, 
von  Äthylalkohol  zeigt  regrelloöe  8chwaiikiinf^en. 

Von  AUlrmtinyrfm  Mn*ijit  hitälior  titir  di*»  tl  1  yzt»ri  n  s  fl  lj  ro  untpr?iiicht 
worden  zu  si'iij.  iJun-h  d<'n  Biu-ilhiJ^  nvthiiretims  wiirdf'  <li<*  nii^rwi^iul»*!«'  ruz**iiiisi*he 
SÄnrf^  pt^öiialten  und  dir  liiiki^drehtMidr  Sflun^  verzehrt.  Ans  letzter*«r  eiit.standen 
Äthyl!ilk<*ticjl  lind  IwigsRure,  sowie  Spuren  virii  Aniei^eii^üiire  und  Benistfiii- 
Biinre*).  Bei  dt;r  tiilriin^  dureli  ainh^re  Bakteri^'n  *Mitstnrid  vorwiegr^tid  Butt**rsäure, 
liehen  einer  Spur  Alkohol,  kleinen  Mengen  Aniei?ien8ftnrM  ttnd  Et^sig^i/lnre.  in 
ehn^uj  anderen  Versueli  Kssip:siliitre  und  ÄthylidkohoL  Spuren  von  Aniei*;eii- 
üilnre  usw.  Diej^i-llHMi  Produkte  entsti'iien  uiw  Glyzerin,  nur  üherwie<T:en  Ina 
diesem,  wie  leielit  ^  erstilndheh»  die  Alkohole  und  zwar  tindet  man  j*'  uneh  dem 
GUrun^serre^er  Äthyl-  oder  ButhykilkohoP). 

Von  Dikarlinoi^fhiri^n  «eln*int  Zuekersäure  niflit  unterzieht  zu  sein.  Sehleini- 
gäure  vergärt  iwieh  S  e  h  lU  ä^mj  h  <*r  ^e  r*)  leieht  unter  Entflifkehin^  von  E^sig- 
sflure,  Kohlentiflun' und  WäishiiT^toff»    J*ersöiint:^)  beoh.aelitete  auch  Buttorsäar*?. 

Aus  Wein  sfi  n  re^)  fnlstehen  je  nsieii  dem  (iürun;jserreg<*r  w*'eliS4?lnd«* 
Monp>n  von  Propi<>ns;ltiri^  oder  Essi^silure  oder  Bntter.<fltire  nehen  Athyhdkohol 
und   Bernf^teiiii^llnre,  Anieisensilnro,  Kohh^nsHun^  uml   Wiis^^erstoff. 

Ans  A  p  f  e  1  **il n  re")  hihh*n  sieli  je  naeh  dem  Gjlruntri^errep'r  Benij^teiuiiiiure 
und  Esi^igiiiiure.  KohlensHure,  kein  Alkohol  oder  Propicmsüure,  wenijLr  Alkohrd, 
Essi^sihire,  Spur  Buttersitnre  odrr  Buttersllure  und  Komi^n^Üure,  aber  jiuch  Miloh- 
sHure  und  Kohlenslltire  (SehtUzenherger). 

Eine  vüUkonimeue  Verbreuuung  der  vcrseh irdenen  Zuekerarteu 
and  ihrer  ZersetzunjE^rBpnxlukte  durch  eine  Spaltpilzart  scheint  nie 
vorzukoiinnen.  Oli  von  den  aiifgefüluten  2iersetznugsprudukten  die 
ButtersiUire,  Pro|doHsllure  und  Bernsteiusjiurr  noch  einer  wrdtereu 
Zersetzung  durch  Spaltirilzc  fidiig  s^ind  und  was  für  Prociukte  aUM 
iluten  entstehen,  seheint  nielit  untersucht  zu  sein. 

Essigsäure^)  kann  durch  hestiruuite  Bakterien  in  Kohlensäure 
und  Methan  zersetzt  werden, 

Ameisensäure^)  in  Kohleusiiure  und  Wasserstoff. 

Gehen  wir  nun  den  eheniisehen  Vorgilngen,  die  diesen  Ciärungcn 
zngninde  liegen,  uUher  naeh,  so  finden  wir  erstens  Abspaltungen 
von  Kohlensäure  aus  der  K  ti  r  box  y  1  g  r  uppe  ,  eine  „I)e- 
karlMixylierung".  Aus  Apfelsüure  entsteht  Milchsäure,  aus  Essig- 
säuTi^  Methan. 

COOK*  CH(OII)  ■  C  Iljj-üOOIl  =  CH3  ■  CHiOH)*  COOH  4-  COj 

A|>fel8äure  MilchijUar© 

CH3  *  COOH  =  CH,  +  COj 

Essigsäure  Metimn 

Man  kann  diesen  Vorgang  als  eine  hydrolytische  Spaltung 
auffassen. 


I)  Perev  F.  Frnnkland  Frew,  Cliem.  S.h\  1891,  L  %. 

■^)  A.  Fitz,  Ber.  d,  deutseh.  ehem.  Gefi.  0,  1348:  10,  '21i^i  11,  43,  181^2. 
R  Büchner,  Zi-it^ehr,  f.  phvsiol.  Chem,  ö.  380  (1885).  O.  Emmerling,  Ber. 
d.  deutsch»  ehem.  Ges.  gö,  2f>{i  (18%). 

*)  Vgl,  Th,  v.  Ciszkiewiez,    Inaug.-Diss.  Bern  1879. 

*)  Pasteiir,  Ompt.  read,  de  l'Aead.  d.  Sciences  46,  615  (1850).  L.  Grim- 
bert-L,  Fiiiuet,  Jahre.^hen  f,  Tierehem.  27  (1897).  806. 

6)  0.  Emmerling,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G*^.  8Ä,  1915  (1899). 

0)  Hoppe-Seyler,  Zeiti^chr.  f.  phvj'ioh  Chem.  11,  5*51  (1887). 

T^  W^  Omolianski,  Jnhre»bcr.  f/Tierehem.  :ia  {Um\  llBO. 


Wm  %»tMxmi$  der  mfaclitsKi  Znckerarteti  durch  Spnltpilzc« 


H 


CH^       +  OH  =  ^^«  +  CO(OH), 


COOH 

bemht  vielleicht  auf  der  Wirkung^   eines  l>i8l)or  nielit  näher' 
MiftkaiuK^n  Enzjin^,    einer  „Karbuxyhise"    and   erklärt  ums  jmi-li  den 
[Zi;rfaU  iler  Ameisen silui'e  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

^  n 

COOH     -^ 

\  mme^eiKsauro  Koiilensäure 

fehinvn   \vir  an,  daß    aueh   hei   der  WeiusJlure    die  Ahw[»altuu^* 
Kohlensaure  aus  einer  Karhoxylgruppe  erfolg,  m  ließe  sieh  die 
rcfinsHure^anin^  auf  eine  GlyzeriiistUire^ärunfr  zuriirk führen,    Dureli 
^altun^  von  KofUensthire  konnti-  ferner  hii  der  Apfelsäure-  oder 
ll»2itirc^ärung    aus   Bernsteinsäure    Projdonsi^ure    entstehen.      Die 
Hg    von  Äthylalkohol    aus  Milehsiiure    wurde    bereits    oben    er- 
rähni  usw. 

Diese  fernientative  AlispHltun^  von  Kohlensäure  hat  eine  Ana- 

ic  in  der  Bildun«?  von  Cinorofonn  aus  Trieldoressigsäure 

C  CI3 '  roo H      =       H ('  C I3  -f-  COg 

TricliIore8si«;^fifUiri*  i  Miloroferm 

urch  f*chwache  Alkalien,  feraer  in  der  Ahs|>altung  von  Kohlensaure 

ms  Kanipferkarbousänre  u.  a,,  Vorgänge,  die,  [Ihnlieh  den  Fi^rnient- 

irkungeu    durch    Erhöhung    der   Temperatur    auffallend    stark    he- 

iiaigi  werden '). 

Eine  weitere,  allgemeiue  Erscheinung  ist  die  Hi-duktion  der 
\  y  1  g  r  u  p  p  e  n .     Aus   der  MilehsiUirc  kann  dureh   Reduktion 
\i  -^iure  t*ntstehen,  aus  Ox>^'alerianstUire  eutstfht  neben  Butter- 

auch  VaU'riansiiure;  ebenso  wird  die  (ilyzcrinsHure  reduziert  u.  a. 
Redaktionen    können    uuinittelhare    Wirkuugm    der   Sjniltpilze 
aber  auch  niittelluire,  indem  sie  bewirkt  werden  ilurch  Wasst^r- 
»ff,  der  bei  <ler  Gtirung  entsteht.     Auf  sekundilre  Reduktion  könnte 
lan    »uch   die   Bildung    von    Alkoholeu    zurtiekzufüliren,    wenn    man 
annähmt»,    daü  sie   durcli   naszierendeu  Wasserstoff   aus  Säureu 
Inden.  was  al>er  l>ei  weitem  weniger  wahrseheinliL-h  ist,   als  ihre 
SMung  dureh   nekarboxylierung. 

Sehr  merkwürdig  ninü  es  erscheiuen,  duli  hei  diesen  Vorgängen. 
üe  io  d«>r  Natur  wesentli<*h  der  Zerstörung  der  organischen  8ub- 
jtanx  dienen,  auch  Synthesen  vor  sich  geben. 

THe  Bildung  von  Buttersäure  und  Benisteinsäure  aus  Milchsäure, 
'e,  Glyzerin  u.  a. ,  selbst  Bildung  von  Valenansäure, 
*  LUid  noch  lu'^heren  Fettsäuren  ist  beobaehMn  worden, 
Uieae  8yntln*sen  beobaelilet  man  auch  beiuj  Erhitzen  von  milch- 
mretn  Kalk  mit  Alkalien*  Es  entstehen  auch  hierbei  außer  Essig- 
Itirf?  noch  Butterßäure.   Kapron  säureu  und  selbst  feste  Fettsäuren*). 
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Wir^  oiHii  nun  imstande  ist.  die  EntsitehuTifr  der  Milchsäuj*e  aus 
Tnuilienziickpf  Im  im  Erhitzen  mit  KaliliydrMt  imd  l>i>i  der  Spaltpil«- 
gärimg  auf  einfjich  eliemi^elie  Vor^äUjE^re  ziirüekzufüiiivn,  so  hiMsen 
eich  aiicli  die*  Produkte,  welche  bei  der  Si>iiltnilzg"iirun<i:  aus  Mileh- 
ßäui^i  u.  a.  entstehen,  auf  die  folfri^ndeü  zwei  Reaktionen  zurltek führen. 
CHg ^ C H (OH) ^ COg  H  +  Hg O  ^  C l^'C i\ U  +  (; 0^  +  Hg 

CHa-ClI(OH)^CO,jH-f  H^O  +  CUg^CHO  +HC00U  +  I1^0 
MiU'bfc^UR^  Aaetnldehyd  Ameisenefiarü 

Die  BildnnjüT  der  Essi|^siiure  beobacbtet  man  bei  maneiicn  Ga- 
runj^en,  öowie  i^ei  der  Einwirkmiji:;:  der  Alkalien  auf  Milelisaure  ').  In 
Azetublebyd  und  Anieiöensäure  dissoziiert  sich  die  freie  Milchsäure 
bei  440— 4tiU^  (Ncf),  Für  die  Bildung:  von  Azetaldehyd  bei  der 
GttruDiT  spricht,  daß  bei  der  MilchsHuregilrung  als  Nebenprodukt 
AzetylTuethylkai'binol  gefunden  wurdi* ,  das  man  ungez^v^lngen  als 
Koiidensatiuusprodukt  dit^ses  Ahlehytls  betrachten  kann*). 

Azr  ty  l  in*_4hy  l  krtrhinol 

An  diese  beiden  Keakfionen  scblieüeu  sieh  nun  weitt«r  folgende 
Vorgänge. 

Die  Ameisensäure  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff,  so 
daß  hei  den  meisten  Gar^mgen  anseheiiiend  nur  Spuren  von  ihr 
zurückbleiben.  Der  hierbei  entstehemle  Wasserstoff  kann  die  oben 
erwähnten  Keduktionen  bewirken  ^), 

Die  Essigsäure  zerfällt  anseheineml  nur  bei  ganz  bestimmten 
Gärungen  unter  Bi hl img  von  Sumpfgas*).  In  anderen  Fällen  hBuft 
sie  sieh  an  otler  wird  in  mehr  oib^  weniger  großem  Fmfang  zur 
Synthese  von  Bultersäure  uial  kohlensfoffre!ehei*<»n  Säuren  verw^i^ndet. 
Die  letzteren  können  wir  uns  nach  Art  df-r  Perk in  sehen  Synthese 
verlaufend  denken  und  zwar: 

Die    bakterielle    Synthese    der   Buttersäure   durch    Kon- 
densation   von    Azetaldehyd    und   Essigsäure  und    nachfolgender  Re 
dnktioTK 

CHa  •  r  H O -f  (; H,^ CMiO H  =  (^ H^ *  V¥l  :  ( ' HM'OOH 
A»et4ihlf'hyd  EsÄigöÄiir**  Krotniisiitiro 

CH3  •  CH  :  C  H  ■  COOH  +  Hg  =  CH3  •  CH^  ■  CHg  *  COOH 
Krotansäiire  Butter&fiur© 

Durch  Kondensation  de«  Azctaldehyds  mit  Propionsäure  würde 
die  Valeriansäure  entstellen  können  nsw. 

Diese  Kondensationen  erklären  zugleich,  warum  bei  der  „Butter* 
säuregärung^*  kein  Azetaldehyd  auftritt,  un*l  diiß  da,  wo  sich  größere 
Mengen  von  Buttersänre  lalden,  nui*  geringere  Mengen  von  Essigsäure 


i)  U.    a.    E.    Duchiux,    Conint.    rond.    de    FAcud*    d, 
881  (1886). 


Science.    lOS, 


*)  U  Grimhert,  Jahrofiber,  t  Tierchoui.  81  (191)1),  879, 

>)  Vgl.  F.  Hoppi*-8€5vler,   Zeitacbr,  f.  phvwiol.  Chem.  2,  _     ,-^.^, 

4)  F.  Hoppi'-SeyllHr/Z*?it<*clir.  f.  physioL  Chem.  10»  201  (1886).    Maxe. 


Vgl.  F.  Hoppi^-Scvler,   Zeitacbr,  f.  phvwiol.  Chem.  2,  17  (1878), 
F  Hoppi'-SeylHr/Z*?it<*clir.  f.  physioL  Chem.  10»  201  (188t       " 
Jabreeber.  f.  Tiorrhrmj.  83  (1903),  S,  1031.    W-  Omelianski  ebenda. 


Die  Zersetznng  der  einfachen  Zuckerarten  durch  Spaltpilze.  IT? 

sich  finden  (vgl.  Fitz).  Sie  erklären  auch,  wannn  sicli  bei  der  „Butter- 
s&uregänmg^  kein  Methan  bildet. 

Die  Bildung  der  Bernsteinsäure  ließe  sich  durch  eine  Kon- 
densation von  Ameisensäure  mit  Propionsäure  und  nachfolgender 
Oxydation  erklären. 

HOOCCH3-CH3-f-HCOOH  =  HOOCCH2CH:C?[„+H,0 
Propionsfinre  Ameisensflure  FormylpropionßÄure 

HOOC-CH2-CH:C^jj+0  =  HOOCCH2CH2COOH 

Fomiylpropionsäure  Bemstcingfture 

Auf  einer  enzymatischen  Spaltung  des  Traubenzuckers  und 
einer  Synthese  der  Spaltungsprodukte  beruht  vennutlich  auch  die 
Bildung  der  Zitronensäure  bei  der  Zitronensäuregärung*).  Man 
kann  sie  sieh  entstanden  denken  durch  eine  Kondensation  von  3  Mole- 
külen Glykolsäure 

HÖCH^COOH  CH2COOH 

;    H^  I 


HOCCOH  =  HOC  •  COOH    +    2II2O 

;**"h;  I 

HOCHjCOOH  CH2COOH 

3  Mol.  Glykolsäure  Zitronensäure 

Das  Studium  der  2^rsetzung  des  Traubenzuckers  und  ver- 
wandter Stoffe  durch  Spaltpilze  hat  für  uns  die  Bedeutung,  daß  es 
sich  hierbei  um  einen  biologischen  Abbau  von  Stoffen  handelt,  bei 
dem  wir  die  im  Stoffwechsel  von  lebenden  Zellen  (mtstehenden  Pro- 
dukte abfassen  können,  was  uns  bei  der  Untersuchung  des  Abbaues 
dieser  Stoffe  im  tierischen  Körper  naturgemäß  nicht  möglich  ist. 
Wir  können  auch  die  mannigfachen  Produkte,  die  hierbei  entstehen, 
auf  chemische  Prozesse  zurückführen ,  die  uns  als  solche  vom  rein 
ehemischen  Standpunkte  leicht  verständlich  erscheinen.  Allerdings 
können  wir  nicht  beweisen,  sondeni  nur  als  Vermutung  aussprechen, 
daß  jene  Vorgänge  in  der  angenommenem  Ait  wirklich  verlaufc^n. 

Dürfen  wir  nun  schließen,  daß  Milchsäure  oder  Glyzeriusäure, 
wenn  sie  im  Stoffwechsel  eines  Organismus  aus  Kohlehydraten  ent- 
stehen, in  ähnlicher  Weise  zersetzt  werden,  wie  dic^s  bei  den  Spalt- 
pilzgärungen der  Fall  ist? 

Man  könnte  als  einen  wesentlichen  I'nterschied  IxMder  Vor- 
Jfänge  betrachten,  daß  bei  der  Gärung  Wassc^rstoff  entsteht,  diesem- 
im  Organismus  aber  noch  niemals  beo])achtet  worden  ist.  Dieser 
Kinwand  besagt  aber  nur  wenig.  Denn  im  Stoffwechsel  kann  der 
Wasserstoff  durch  Oxydation  verschwinden,  er  kann  auch  anden; 
Substanzen,  die  im  Stoffwechsel  entstehen,  rcduzit'n^n. 

1)  VkI.  C.  Wehmer,  Centralhl.  f.  Phvsiol.  8,  (1894)  38.  P.  Maze- 
A.  Pi-rrier,   Jahrt»ber.  f.  Tierehein.  34,  (ItKM)  961. 
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178  Tatsachen  und  Hjpotlieseu,  betreffontl  doii  Al>biui  der  MijnoÄaccharido, 

Dil'  Berüchti^^xing  drs  Kiinvainl»  z<Mgt  am  br^t^'n  ful^^udr-  Ik'- 
nhafUtüii^  vnii  K  Weiulaml™):  di^(Mi(*rt  iiiiiii  cicn  Brei  d<^r  ziM*- 
riebriirii  Piniiirii  von  Callipliora  bei  Liirüd)H*bkil3 ,  tso  i*iitstehf*ii 
lieililufi^  briiu*rkt  auf  Kofesteii  atluTbiöliclipr  8iibstiiTiZ(*Ti  (Fettsiiun 
—  KttbliTifsiUire  und  Wüs^crt^toff,  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  aljt*r 
Kobk-nbiliiiv. 

ilan  kOnnb"  ff-nirr  sa<jf*Mu  tlali  Aiueii^rnsilurt*  und  EsHig^äure 
im  Stnffwi'cböi4  lUitstidien.  sei  uuwalir.scht'iulicb,  da  diejse  Säuren, 
von  imfion  einpi'filbit ,  im  Or^anisuuis  mebr  oder  wenipT  niivoll- 
k  omni  eil  verl»  reuneu,  Dagejs^eii  konnte  man  aueb  liitn*  ei-widi^m, 
es  sei  etwas  anderes,  ob  ein  Stoff  in  eine  Zelle  von  außen  liineiu- 
tritt  oder  ob  er  in  der  Zelle  «nitslelit  zusammen  mit  änderten  Stoffen, 
die  mit  ibm  zu  n^agierrn  Vfnnöfjfrn, 

Tjue  Äbidiehk(^it  zwis^ebrn  der  W-rgärun^  drr  ililelisilur*-  dureli 
Spaitjfilze,  speziell  der  Buttersäuregärung,  und  der  Zersetzung  im 
Organisnuis  besti'bt  darin,  daß  bei  lieidi'U  keine  Bildung  von  Methan 
erfolgt.  Wenn  Spuren  von  Metlian  in  di*r  Ext^piratioushift  gL-fiUKien 
wurden,  so  i-übrten  diese  von  einer  Sunipfgasgaiiuig  im  Darm  lier. 
Ein  Teil  lies  im  Darm  gebibb-tt-n  llrtlians  kaini  zu^aunnen  mit 
Wasserstoff  rx^sorbirrt  werden  und  vorlaut  den  Orgrniismus  in  den 
Lnngi'n,  zugieieh  ein  Beweis  dafür^  daß  beidt*  Gase  im  Organismnj* 
unvi-rhn'nnbar  siud.^) 

Wir  k(innen  in  der  Tat,  ohne  mit  bisher  bekannten 
Tatsaeln'n  in  Widersprueb  zu  geraten,  annehmen,  daU  die 
Knbh-bydrate  mögl  ieherw^ine  in  abnlichrr  Weisr  im  Orga* 
niBmus  zersetzt  und  weiter  umgewandelt  werden,  wie  dies 
diireli  Spaltpilze  geschieht.  Ja,  wir  haben  sogar  eine  Beol>aehtung, 
die  wir  als  positiven  Beweis  für  die  Rit-htigkeit  dieser  Ansehauung 
aufübren  können.  MUlt  man  Askariden  aus  dem  Darm  des  Srhweius 
in  einer  sauerslofffrricn  Atmnsidiäri'.  so  h^bt-n  s'w  trotz  Ft'bb'ns  von 
Saut*rHtt>ff  und  hildrn  K<>bltiisäure,  widnvnd  sieh  glriebztMtig  der 
Koblehytlratbestand  ibress  Krirpers  vtn'niindi'rt.  Hierbei  tritt  in  der 
Flüssigkeit,  in  der  sich  die  Würmer  hrtinden,  offenl)ar  als  Neben- 
produkt der  Kohlehydratzersetzung  Valeriansiinre  auf*).  Die  Zer- 
setzung der  Iv*)hh'liydmte  erfulgt  also  hier  im  Stoffweehsel  der 
Askariden  ä  Im  Heb  wir  lK*i  einer  Spaltpilzgitrung. 


6.  Entsteht  im  Körper  der  Tiere  oder  Pflanzen  Alkohol? 

Mit  demselben  Rechte,  mit  dem  wir  ein*'  Ahnliclikeit  annehmen 
zwischen  der  Zerst'tzung  der  Kohbliydratr  durch  Spaltpilze  und  iWr 
Zersetzung  im  tierisehen  und  pllanzlichen  Stoffweilisel  kOnntiii  wir 
auch  eint'  solche  aiun-lnnen  zwischen  dw  Wirknag  der  Ib*f«'pilz('  und 
den  Stoffwecljselvurgiingen.  Sieht  man  von  dt^u  t^rsten  Pliasrn  des 
Gärungspri>zrss4»«  ab,  so  würde  es  siidi  liirr  wesentlich  um  die  Frage 

i)  Zeitsrhr,  f.  Biol  48.  H7  (UH)0). 

t)  B.  Tarke,   J«hrt'»ilKT.  f.  Tir-relicut.  14  (1884),  387» 

«)  R  Wein  Und,   Zeitsehr.  f.  Biob  42,  m  (UXll). 


tm 
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QÜtfln:  eutsU'lit  in  den  Tier-  luul  Pttinizenzelleii  ht*i  tlrr  Zi^röCtzimjyf 
Kölüehydriite  Alkohol? 

Eine  Reihe  von  Botauikeni^)  nehmen  dies  in  der  Tat  rtii  —  und 
1  geringerer   aljs  Pas^teur   hat  mit    Hncr  solcin-n  Mu^liciiki'il  Re- 
chnet,   In  i^'rüchteu,  die  in  einem  wimeistufffn^i*'!!  Huuin**  Jiiin)fwalirt 
Itfii  —  Birnen,  Äpfeln,  Wi'intraulieii  -  ,   bildi'te  «ieli  AlknluVl  und 
lensilnre  — ,    ebenj^o  snWh'  in  Samen  (Hrb^t^n),    tlie    nnler  Wa&^Jser 
keimen»    Alkohol  und  Kohh^nsätire    in  (h^msrllH-n  Vi'rhiUtnifci    wie  Ijei 
I     tjrr  ifpfegäninf^  entstehen.    Ähnliehe  Beohai-htun^^en  niarhte  Stoklasa 
an  Znekerniben,  die  er  miter  Wasser  in  ein*'r  Wasserstt>ffatninsj»hare 
^yikdl:.  ^elhstv't-rstilndlieh  suehtc*  StokÜ  asa,  rhenso  wir  andtTe  Forscher 
^^i>r  ihm,  die  Mitwirkung  vnri  Mikroorpnnsnien  auHZUsrhlitrßvn.    Audi 
r    ^pinen  Preßsaft    stellte  Stoklasa    ans  ZuckerrülH'n    lu-r,    in  dem  sii-h 
[     —   angeblich  ohne  Mitwirkung  von  Mikroorgauisnien  —  ^Vlkohol  und 
Kohlensäure  bildete,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  als  in  derKtlbe| 
!      srlhsl.     Der  Sehlufi,  den  er  aus  seinen   Versuchen  zieht,   ist  ein  sehr 
!      aligrineiner.    Die  auai»robe  Atmung  vei'schiedener  PHauzcni>rgaiie  sei 
♦  in«"  alkoljoh'sche  (li^nmg.     Auch    aus  tii^rischcn  Organen    sti^llte  t^^) 
Prl'ß^ii^te  her»  die  er  mit  Alki^hol  unil  Äther  fällt*'.    Kr  i'rhielt  Pulver, 
die  in  einer  Glykoselusung  angi4*lieli  sofi^rt  eine  alkoiiolisehe  (rarmig 
rrreiigten.*)     An    der   Zuverlässigkeit    der   Angaben    von   Stoklasa 
müssen  Zweifid    auftauehen,   wenn    man    sieht,    daß   andere  Forseher 
Be  nicht  bestätigen  kunuen.    ,L  Arn  heim  und  A,  Hosen  bäum  ^)  be- 
Ömeiiteien  im  Laboralnrium  von  K.  Salkowski  wohl  *'in(*  Zuekerzer- 
Qg  diireli  I'reßstlfte  tierischer   Organe  und  „Oiganpulvcr*'  ^),    Im> 
ler^  durch  solche  vom  I'aukrcas,  es  bihb'te  sicli  Kohlensäure^  aher 
uemals  gelang  der  Alkohohiaehweis  in  dcqi  liaktene-Tifn-ien  Ver^ut'heni 
gelang  leicht,  sobald  Bakterien  zur  l^^ntwickelung  kamen. 

Weitere  Versuche  müssen   zeigen,    was  an  den  erwiilniten  Ver- 
liehen der  Botaniker,    besonders  aucli  tb*ncn    von   Sti>klasa   richtig 
S.    Denn  daß  ihnen  ciui-  grußi-  lainzipielle  Hedeutun^  zukommt,   ist 


daü  tler  Zerfidl  von  Zucker  m 
ganz    Ipcstimmten  Bedingungen 


unverkennbar,    s<'lbst    für   den   F\dl. 

Jkohol    und  Kohlensäure   nur   untei 

Stoffwechsels  eintivten  sollte. 

Daß    Alkohole    in    PHaiizen    aui-h    beim    normalen    Stoffweehsel 

ntutehen,  zeigt  uns  das  weitverbreitete  Vorkommen  von  Estern ').     Da 

lidU*Hi-  I*>ter    aber   dir^    vcrscliiedenen    Alkolioh*    enthalten,    wird   man» 

hr<»raut5g^-setzt ,    daß    es    sieh    mn  i\.libau[>rotlukte    von    Kohlehydraten 

ndelt,    weniger  an  eine  l*^ntstehung   dt*nken»    die  der  alkoholischen 

«Ämng  entspricht,  als  an  eine  solche,    ilie  der  Zersetzung  durch  diö 

Bpaltpilze  analog  isL    Diese  Alkohole  können  aber  auch  aus  Amldo- 

aiso  Abbauprodukle  des  Kiwe-ißt^s  entstehen  is.  Kap.  i'i*). 


D  ^'Ärtp**k,  Bi<H-h«/iiiie  ch.*r  l*!liiiizeii,  Jvw\   lUO.'),  b  }^M). 

ij  V|rK  auch  M.  H-rzf.tj,  B- itrllfro  k.  rhouK  Phvt^iol.  u.  Pntliol.  2,  10:^(1902). 

8J  Arc'h.  f.  ♦!.  p'^,  n.vHiioL  101,  Hll  (llMH), 

4)  Z^it^cUr,  f.  phyriii»!.'  ni*/iii.  40,  210  (llHB). 


ftj  Vgl.  nuH»  (b  (^cditjlM^iui,    Z*'itsclir.  L  phvHiol.  Hieui,  l! 
«)  Vgl.  P.  Portier,    Annali/K  *lv  riiint,  Pa^tetir  18,  ^6Si. 
7)  H.  GutÄeit,   Liehig3  Aiinsd.  d.  Cheui.  u.  liinnju  177, 
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In  tii^risclHMi  Orfsrjinf'ii  ündtni  sicli.  nach  (4.  Li^iiul&berg  »ehr 
p^riiifi^i*  M^'ii^rii  von  AlkHliolM.  Di^  JlOj^lirlikt^it.  tlaü  sie  beim 
Stoffwrchycl  diirt'li  iniirn  di-r  idkulnilisrlini  fJänni^  i!hnlk*li«'n  Vor* 
pnig  aus  dem  Ti'uubi^iiziu*k<'r  i  ritst^^lH'ii ,  lic^t  im  a!lg't*mi'iiirn 
Süweii  aufiorlialb  cit-s  Aiihvlunuiii^^sknMSi's  der  Pliy&iiolr>p'n ,  dnü 
\4iiud^hvr^  es  vnrzielit,  i^nziniehiiirii ,  joTu-  kleiiim  ML*iig:c'ii  von 
Alknholen  seien  im  Danukanal  aus  Knhlehydrnteu  dureli  Baktenen- 
oder  Hefefiriirun^  {'/)  eiitstijuden  und  durrli  Resorption  in  i\W  Orpuie 
|[^ebnigt. 

(Ti'^rii  riiir  KulsirlmutJ  ^rößt*rer  Meuten  Vi>n  Alko!iol  im  Stoff- 
weelisrl  siirirhi  aueji  mmirherlei.  l)rr  Alknlufl  ist  ein  Zellgift,  das 
den  ^l<»i'fweelisei  leieht  in  un^ünstifi:er  Weise  beeintlus.sen  kann.  Nur 
bei  bestimmter  Art  der  Enüilnani^  nnd  nietit  zu  großen  (Jaben  wirkr 
er  als  Nabrun^jsstoff.  Dann  kann  su«^ar  die  bei  seiner  Verbrennung 
einstehende  Wurme  dem  thxnnismiis  zogiite  knmnn*n  und  hierdureh 
fett-    und  seil  ist    eiw*Miis])arend  wirki-n.     Kr  ist   tnivh    niclit    so  b^ieht 


10< 


dt*r 


und  voHkraamen  verbrenniiar  wie  dvr  Traulienzueker,  5- 
cingeführteu  Menge  kuinum  (hn-(*ii  (b'U  Hani,  ein  kleinerer  Teü  wohl 
aueh  dureh  die  Lungen  ans^eseliieclen  werden'^).  Im  Hani  erseheint 
er  7.  T.  Frei,  2.  T.  an  ( IlyknrousiUire  gejuiaii^).  Aber  die  ^li\g- 
hehkeit,  daß  ein  Trnl  des  Traübi'uzuekc^rs  im  Organismus  in  Ätliyb 
alkoliol  um!  KolilensiUne  zerfi'dll,  kmm  nlelit  geleugnet  werden.  Die 
IVb'ngen.  die  selbst  hei  der  nnmlttelliaren  Einführung  in  den  Organismus 
verliramit  werclen.  ^^ind  nielit  ganz  ünliedeuteruL 

Die  Frage,  wie  der  von  außen  eingeftihrte  Alkohol  iiu 
Organismus  verbrennt,  ist  bisher  nieht  mit  Sieherheit  zu  beant- 
worten^). Selbst  nach  FLingal>e  größerer  Abzügen  treten  keine  Säuren, 
die*  sieh  ans  ihm  gebildet  haben  knnrUen.  in  den  Hani   üIht 

Die  Oxydation  gi^eift  vernnulieh  an  der  ^b^tlaylgruiipe  an,  ao 
daß  (Uykolsiinre  entsn^it.  von  iler  wir  t>ereits  erwähnt  Imlien ,  daß 
sie  im  <b'ganisnius  vollstibidig  vt^-bremit» 

^b'thyüdkohol*),  der  sieb  durch  seine  Wirkimg  sehr  wesentlieh 
vom  Äthylalkühnl  unt<Tsebeid(*t,  wird  ebenso  wie  Methylazelat,  Metliyl- 
amin  und  Fr>rnnildehyd  zum  Teil  als  Ameisensiinre  ausgeschieden. 


7.  Die  3Iitwirkmig  Stickstoff haltiger  Substanzen  beim 
Abbau  tles  Traubenzuckers  im  Organismus« 

Wemi  ujan  sieh  auf  Orund  von  Hilraehtungen,  wie  wir  sie  In 
den  vorian'gehenden  Ah^ehnitten  anstelhm.  eine  Vorstelhing  über  die 
Art  der  Zuekerverbreunung  im  Organismus  zu  n»acben  sucht,  so  !iat 
man  sich    nicht    nur   zu    vergegenwärtigen,    daß   güin^tigsten    Falle;*, 

l)  Zeit*irhr.  L  jjIivhi*jI.  Cht^iiL  4tt  r>t>5  (liKH).  V^d.  inidi  A.  HnjfMvskv. 
Ardi.  f.  (h  ^ivs.  Phv^^inl.  Ihl.  II,  122  (187:i).  J,  l",  Tr^^sli,  Jalir^rilior.  l 
TiercheiiL  8,   \m, 

«)  KejijM'rt.  Anh.  L  «'XjH.'nin.  l'atlnil.  22,  ^4<i7  (ISHT).  F.  St  n*  tssiinitun 
Ari'h.  f.  d.  i^ij^.  l*liv.^i-.l.  4U.  :Ji:i{ll>OI),  i\  v.  Nuord^'n,  Jnlin*ftlH*r.  f.  Tierdii^ii. 
21  (I8t)2),  ilV».     ,h  Nlinik,  V*Tl»nntll  th  ]M^lul  i;v>.  m  IkTÜii  1871»,  S.  160,  et*«. 

a;  O.  NtMibMior,    Arrli.  f.  ♦*\jH"riiii/Palhrjl.  4«.   141  (llKU), 

4)  J.  FuhK   AiTh.  f,  -xpenin.  TaflK^.  31.  -JHl  (181»:^). 
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ne  wiederholt  betont  wurrliv,  äh-  V^rltn  iinuiif^  auf  i'ineiu  clrr  aiicrf- 
Jd<.*ut<*ten  We|2:e  <^rfolp'ii  kann,  srmden^  daß  uns  fast  vollki)imn<'n 
lf»iii<*  Einsk'ht  Tohlt  in  dir-  Mittrl,  tUv  üvm  Or^anismii8  ffir  di<'  voraus- 
[ Ijrsrlzti'ti  Sfuiltun^rn  uuct  Oxydadruien   zur  VrTfü^aiujtr  strliriu 

Die  Oxydationen  lit^f»  rn  Warinr.  Dio  BfMl^aitunic.  wrlchf  dt^r 
^Zueker  für  den  Organisuuis  lir'silzt.  ist  idtrr  nirlil  nur  dii'  ritu-s  Wäiniu'- 
oders.  Zueker  kann  zwar  M'iunu  kalorisrlirn  Inludt  culspri'elirrid 
Wännebildner  an  Str llc»  von  FtU,  Fett  auch  uuti/r  Unistiludi*n  an 
Stellf  von  Kohlehydraten  treton.  Für  bestimmte  Zwf^eke  shul  jodoch 
clif*  Kohkdiydrale  nleht  dureli  Ft^tt  zu  iTsotztm.  Wir  wrdt  di*'8  iui 
einzahlen  ^'tdit,  wissen  wir;  nur  ist  es  eint'  bekannte  TatHaclif,  daß 
man  unter  Um^tflndrMi  diin-li  KMld('hydrat4^  die  man  d*T  Xalinin>,' 
msetzt.  oincn  EiweitiaUhatz  i^rzirlon  kann,  wnhroud  iUv^  unti  r  g^leiclu-n 
BedingTingen  dureli  Fett  nieht  uioL^dieh  i^t. 

Sehon  dies  weist  auf  eine  Bezi*'hun^%  die  im  Stnffweelihel 
xwi»eheu  EiweißkörpeiTi,  also  stirkstoffhaltififen  Substanzen  und  Kohh3- 
hydniten  besteht.  Anfeine  solehe  weist  aiiel»  die  von  F,  Ilofnudster*) 
jremaehte  Beohaehtun^;  daß  ein  Huial  im  Ifuop^r  weniger  Traubi-n- 
Xttcker  verbrennt,  als  wi-un  er  mit  Fl*Mseh  ;^*'fütfert  wird.  Aueli 
>yt'\  der  Hefi*  \mnij;\  rbis  UrtrvertUM^en  von  rleui  Eruährun^s- 
zui^lande  ab. 

Wir  werden  uns  also  vorzustellini  Indien,  daß  cWr  Zueker  und 
seine  8palruncrs|»r(>dukti'  nieht  direkt  dureli  SaucTstoff  viTh rennen,  dvr 
von  iri^endwt^lehcn  Z<'lllK*standteilrn  aktivirrt  wordm  ist.  Wir  hrthen 
vielmehr  dannt  zu  n-elnieu,  dafJ  drr  Traulx  nzueker  und  p^ewisse 
sM'iner  Sj>altuutrs|irrtdükte  Tnit  rlcn  Fiweißsltd'frn  und  deren  Spaltun^s- 
(»nKlnkten  n*ajjiereu  und  Verbindungen  liildeii,  die  im  Slnffweehsel 
der  Zelle  weitere  Umwandlungen  erfalirrn. 

Daß  d<T  Zuekrr  vennrij>"e  seiner  Aklehyd^^rupi)t*  zu  derartif^^en 
Kf-aktionen  befaln*rt  isl ,  kann  keinem  Zweifel  unterliefi^«"n.  Wie 
andere  Aldehyde  verljin<let  er  sieh  ndt  Annnoniak  und  Annnoniak- 
derivaten.  Es  ist  daln-r  sehr  walirsehi-iulieh,  dali  er  unter  pnvissen 
l^linpingen  aueh  nnt  flen  in  Eiw«^ißkrfr[>rrn  enthaltenen  Amido- 
|fru}»j>en  reagiert.  So  würden  Körjirr  entstehen  —  in  den  einen 
Oi^anen  diese,  in  den  anderen  jmv  — ,  die  in  eigenarti^-r  W^eise 
weiter  umgewandelt  werden, 

Eft  Hei  bei  dieser  Grlegenlu^lt  auf  das  interessante  Verfall  rm 
Wohls  zum  Abbau  drr  Zuek«'r"^)  hingewiesen. 

Löst  man  Traub<-nzueker  in  wasserfreier  alkoholiseher  Hydroxyb 
amtn^^i^ung,  so  entsteht  das  Öxini 

TK,  iOH)(rHOH!^*Mi0  4-NH.^OH==<;i[.(on)(t;iioir)4Cii:^ 

Dureh    Koehen    mit    Essigsiinreanhydrid ,    Eingießen    der    aze- 
tyherfen  Verbindung  in  Wass<'r   und  Zusatz    von  Natronlauge    bildet 
sich  das  PentazetylglykonsJlurenitril, 
CH,(OH)fCH(OH)li(H  :  NOH  +  3(C5,H.,0)5jO  = 

CH,(Ot\^H30t .  frH,OC\H:iO)J<C  i  N  +  Ü^H^O  •  OH  +  H,0 

I)  Arch,  f.  **xpmni.  PadioL  3Ö,  3:^  ilHm), 
t)  B^r.  d.  doiitÄcU.  t'lwm.  Gcj*.  2«,  T3Ü  (itoj. 
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Korbt  itHin  ilicsi-s  mit  aintnonirtkalisebcr  SitbeHösanjg",  !^o  werdet! 
(lurrb  ilir  Alkjiliwirkung  die  Azrt\ifj:riii>iu'n  imd  das  Nftril  hih  Bh\\L^ 
Häiiro  *iKpv,siiidl*'n  -  b'tztri'f»  srbri^b^t  sich  als  A^tN  ah  —  und  es 
ctitbtelit  dio  Azetami(iverbinduHj^  iriniT  IVnti«sr 

CHsOHfCHOHlaCIKNHC^HaO^V  j 

Aus  dit^e^or  wird  durch  Sjudfung-  mit  Saun'  die  Petitose  ^owcmuen, 
hei  Aiiwi'tKiuu^  von  1'raul)euziirker  ab  Au^gaug^juaterial  die  d-Ara- 
hinosc\     Abp^kürxt    [Mi    sich    der    Vorgang    ausidrüeken    durch    die 
zwei  (fb?irliuuj;!:<i* 
(  KaH^Hr  |('H<*H|,rfl  :  N(OH)  =  CHg(OH)  ■  (rH0H)4CN  +HgO 
rH3j(0H)t<  HOHlgCHOHCN    =  rHg{0H)(CH0H)3CH0 -f  HCN 

E8  etitsti'ht  au8  eitieui  Zueker  uiit  i\  Knldenstnlfatouien  ein 
snlcher  luil  ftiuf  Kohb'UJsfnffatnuien.  Wendel  man  das  Verfahren  auf 
eine  Pentose  iiu,   f^o  entsteht  eine  Tetrose  usw. 
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l*ie  Verhindunjr  mit  dem  Hydroxylaiiiin  vennittelt  also  den 
Aldmn  des  Zuekt-rs,  imd  ähnliches  könnte  im  Organismus  durch  Ver 
hindung  des  Zuck»'rs  mit  anderen  stickstoffhaltigen  Substanzen  ge- 
schehen. Auch  die  schon  früher  einmal  kurz  erwähnte  Bildung  rles 
Initdazols  ans  Traubenzucker  in  ammoniakalischer  Lösung  zeigt  ims, 
wie  S|mhungspnHhikte  des  Trauln^nznckers  in  den  Stickstoff -Stoff- 
wechstd  hineingt^/.ngi^n  werden  können.  Daraus  ^^ürde  aber  wohl 
weiter  folgen,  daß  die  Wege,  auf  denen  der  Traubenzucker  in 
»eine  Knd}»rodukte  Kohlensäure  und  Wasser  übergeführt 
wird»  aufierordentlich  mannigfache  sein  kennen,  vielleicht 
»o  mannigfache,  wie  die  Leistungen  der  verschiedenen 
3S«*ngruppen  in  den  verschiedenen  Organen  der  lebenden 
Organismen. 


Bilriiingr  von    Fi^tt    nii.s    Kohlrh  ytl  rsi  t  f'ii    un<l    Hilrlnn^   von  Kohl* 
li  yd  raten    ii  ii  r*    Fett. 


Bildung  von  Fett  au^  Kohlehydraten . 

Wir  haben  In   munn  frührnii  Kapitel  (S»  80)  die  Tats^iflit?  he- 
sprochrn,    »laß  sowolil  ini  [»ünnzlirhrn    wie  im  tierisrln^n  Ör^^oniistnus 
Fi'tt     aus    Kithl<'hy4i*Mt(  n     i-ntstoht.      Tniuhenziu'ker     und     I^ii  viilo.se 
können    dn»s  Material  Hörern,    aus    dem    üieli  Ülyzeride  der  raliuitiii 
säun?,  Stearinsäure  und  Ölsäure  hüdeiL 

Von  Hanriot*)  i«t  unter  rler  Aunaltnie,  daß  das  Fett  ein  Oleo- 
stf^arnpahnitiii  ist,  der  Vorgang  dui^eli  i'ol^cudi*  sunnuariisehe  (ileieliung 
ÄU^cd  rü( '  k  t  wo  rdi*n 

13  OßH.gO,  =  C^H.^j^Oß  +  2H  CO,  +  2fi  HgO. 

Eg  M-tirde  lueruacli  im  Or^anisniuö  imaliliänp^ig  van  di-in  mit 
«Irr  AnnuupT  auffreuonimenen  Saiiri*stnff  KohleusäuVe  entsteinen.  Da 
anrli  die  8n  gebildet«'  KohltMisautv  dtireli  fli*^  Lunjtr<^  ausgpsriueden 
wird,  HO  wird»  wenn  eine  l'inwiUKlhm}^  von  Kohlehydrateti  in  Fetten 
tm  OrjOfHnisjiinus  i'intiitt,  das  ViTliilltni.s  xwiseln*n  dem  Volumen  der 
cinp<*atniet«'nKüIilensniire  und  dem  de«  eiufjreatnu'ten  SaiU'rstoffs  -  der 
iTspiratoritjehe  Koeffizient  («.  S.  I5t>)  —  siupmsten  der  KohleuiiiUire 
vrrselioherh  In  der  Norm  etwa  0,73,  näheit  es  sich  1,0  imd  kann 
wlbsi  g^n'^ßer  als  1,0  werden.  So  hohe  respiratoriselu^  KoeftizienltMi 
wurden  tat.^äehlieh  von  Hnnriot  und  s]>äl(n'  von  Pflti^er  heini 
Matten  der  Gänse  ndt   Kohlehydraten  beobaefUet. 

Auch  bei  PHanzen  kann  man  die  Bildung  von  Fett  aus  Kohle- 
hydraten mittelst  des  re^iiaratorischen  Koeffizienten  verfolgen*  Oliveti 
Ä,  B.  nehmen  zu  einer  Zeit,  wo  sich  in  ihnen  Mannit  bildet,  mehr 
Sauenitoff  auf  fih  sie  KohlenstUin^  ab^a^lien,  sie  siieichera  ihn  gewisser- 
saaßcn  im  Mannit;  hihhn  sieh  dann  aus  dem  Mannit  Ol,  so  ändert  sieh 
"Aui  Verliähins,   der  respii*atorisehe  Koeffizient  wird  p^ißer  als   l;0*l. 

Jni  einzelnen  läßt  sieh  die  Uuiwandlung  von  Fett  in  Kohle- 
iiydrateo  nicht  verfolgen. 
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Von  dem  Gedanken  ausgehend,  daß  das  Fett,  welches  sieh 
im  Körper  eines  Hundes  oder  einer  Gans  unter  dem  Einfluß  der 
Kohlehydratfütterung  ablagert,  vielleicht  Zwischenprodukte  enthielte, 
welche  auf  die  Bildung  von  Fett  aus  Kohlehydraten  hinweisen  könnten, 
untersuchte  W.  Lummert  unter  Mitwirkung  von  F.  RöhmannM 
solches  Fett  näher,  aber  ohne  Erfolg.  Das  aus  Kohlehydraten  ge- 
bildete Fett  unterscheidet  sich  nicht  von  anderem  Fett,  es  besteht 
ebenfalls  nur  aus  den  bekannten  Triglyzeriden. 

Die  Bildung  der  höheren  Fettsäuren  aus  den  Hexosen 
ist  jedenfalls  ein  verwickelter  biologischer  Vorgang. 

Das  Molekül  der  Ölsäure,  die  wir  zugleich  als  Muttersubstanz 
der  Stearinsäure,  vielleicht  auch  der  Palmitinsäure  betrachten  können 
(s.  S.  44),  besteht  aus  zwei  durch  eine  Doppelbindung  vereinigten 
Ketten,  von  denen  jede  neun  Kohlenstoffatomen  enthält,  also  aus 
einem  und  einem  halben  Molekül  Traubenzucker  entstanden  sein 
kann  *). 

Entstände  Palmitinsäure  auch  direkt,  d.  h.  nicht  über  Ölsäure, 
so  wären  zu  ihrem  Aufbau  zwei  sechsgliederige  Ketten  erforderlich 
und  eine  viergliederige,  wie  sie  durch  gewisse  Oxydationen  aus  Dex- 
trose und  Lävulose  erhalten  werden  kann  (s.  S.  167). 

Bei  der  Bildung  der  Fettsäuren  zerfällt  also  in  einer  gewissen 
Anzahl  der  Zuckermoleküle  die  Kohlenstoffkette  in  zwei  Spaltstückc, 
von  denen  sich  eine  Anzahl  mit  anderen,  nicht  gespaltenen  Ketten 
vereinigt.  Gleichzeitig  werden  die  Hydroxylgruppen  des  Zuckers 
und  seiner  Spaltungsprodukte  reduziert.  Ein  endständiges  Kohlen- 
stoffatom wird  femer  zur  Karboxylgruppe  oxydiert. 

Man  kann  hierbei  auf  die  Ähnlichkeit  hinweisen,  welche  besteht 
zwischen  dieser  Bildung  von  Fett  aus  Kohlehydraten  im  Stoffwechsel 
und  den  Spaltpilzgärungen.  Auch  bei  letzteren  entstehen  durch  Re- 
duktion Fettsäuren,  meist  allerdings  niedrige,  flüchtige  Fettsäuren. 
Aber  es  flnden  sich  doch  auch  gelegentlich  höhere  Fettsäuren,  wenn 
auch  in  sehr  geringen  Mengen,  welche  durch  Kondensationsvorgänge 
entstanden  sind  (s.  S.  176). 

Diese  Ähnlichkeit  ist  aber  doch  nur  eine  beschränkte.  Es  ist 
wohl  kaum  anzunehmen,  daß  die  Zertrümmerung  des  Kohlehydrat- 
moleküls bei  der  Fettbildung  soweit  geht,  wie  bei  den  Spaltpilz- 
gärungen. 

Die  Bildung  des  im  Fett  enthaltenen  Glyzerins  aus 
Traubenzucker  kann  durch  Spaltung  eines  Moleküls  der  Hexose  er- 
folgen (Reduktion  von  Glyzerinaldehyd  V    s.  S.  170). 

Für  die  Synthese  des  Fettes  aus  Fettsäuren  und  Glyzerin 
haben  wir  ein  Beispiel  in  der  Bildung  von  Fett  in  der  Darmschleim- 
haut bei  der  Resoi'ption  von  Fettsäuren. 

Entstehen  so  die  Fette  nur  aus  Ginippen  von  sechs  und  drei 
Kohlenstoffatomen,    vielleicht    auch   unter  Zuhilfenahme    einer   Kette 


1)  Arch.  f.  (1.  p^es.  Physiol.  71,  176  (1898). 

2)  Vgl.  E.  Fi  seiner,  Chomic  der  Kohlohydrate  und  ihre  Bedeutung  für 
die  Physiologie.     Berlin  1894. 
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von  vier  Kohlenstoffatomen,  so  wird  es  sehr  unwahrscheinlich,  daß 
Fett  aas  anderen  Zuckerarten  als  Dextrose  und  Lävulose  entstehen 
kann.     Eine  solche  ist  auch  bisher  noch  nie  beobachtet  worden. 

Nicht  entschieden  ist  die  Frage,  ob  alle  Zellen  des  Tierk(HT>er« 
oder  nur  bestimmte  Organe  die  Fähigkeit  besitzen,  aus  Kohlehydraten 
Fett  zu  bilden. 

Bildung  von  Kohlehydraten  au8  Fett. 

Für  den  Chemiker  ebenso  merkwürdig  wie  für  den  Physio- 
logen sind  die  Angaben,  nach  denen  sich  sowohl  im  pflanzlichen  wie 
tierischen  Organismus  nicht  nur  Fett  aus  Kohlehydraten,  sondern 
auch  Kohlehydrate  aus  Fett  bilden  sollen. 

In  erster  Reihe  sind  es  die  Botaniker  und  unter  ihnen  die  an- 
gesehensten Forscher,  welche  die  Bildung  von  Kohlehydraten  aus 
Fett  mit  großer  Bestimmtheit  behaupten.  „Es  tritt  in  allen  ölhaltig<»n 
Samen  während  der  Keimung  vorübergehend  Zucker  und  Stürkc»  auf, 
oft  in  großen  Massen  sich  anhäufend,  bis  sie  endlich  am  Ende  der 
Keimung  verschwinden;  in  dem  Grade,  wie  sie  entstehen,  niind(»rt 
sich  das  ursprünglich  vorhandene  Fett,  in  dem  Grade,  wie  sie  wi(»dor 
verschwinden,  mehrt  sich  der  Zellstoff  der  Zellhäute  ....  Die  tran- 
sitorische  Stftrkebildung  in  den  wachsenden  Geweben  selbst  ist  eine- 
ungemein  verbreitete  Erscheinung,  gleichgültig,  ob  die  Reservcstoff- 
hehälter  mit  Fett,  Inulin,  Zucker,  Stärke  oder  Zellstoff  gefüllt 
waren  ...."*)  Diese  wesentlich  auf  mikroskopischen  Beobachtungen 
heruhenden  Angaben  haben  weitere  Stützen  durch  chemische  Unter- 
suchungen erhalten. 

Es  ließ  sich  auch  auf  analytischem  Wege  nachweisen,  daß 
heim  Keimen  ölreicher  Samen  mit  der  Abnahme  von  Fett  eine  Zu- 
nahme von  Kohlehydraten  einhergeht.  Als  Beis[)i(»l  dieno  die  fol- 
prende  Versuchsreihe*)  mit  Keimlingen  vom  Hanf. 

Die  bei  45°  getrockneten  Keimlinge  wurden  mit  Äther  extra- 
hiert, dann  wurde  im  Wasserextrakt  durch  Titrieren  mit  Feliling- 
scher  Lösung  das  Reduktionsvennögen  vor  und  nach  dem  Erwärmen 
mit  Salzsäure  bestimmt  und  hieraus  der  Wert  für  „Zucker"  b<'zw. 
.Kohlehydrate"  berechnet. 


Lan^  der 
Wurzeln 

Trocken- 
substanz 

öl 

.Zu( 

•k(T- 

.,Kohleliydrat<»" 

cm 
0,0 
0,8 

3,0 

«,976 
5,017 
2,997 
3,345 
2,762 

2,113    30% 
1,830    30  „ 
0,734    24  „ 
0,594    17  „ 
0,397    14  „ 

0,190 
0,100 
0,195 
0,455 
0,390 

1,6  „ 

6,5  „ 

13,6  „ 

14,1  „ 

0,260      3,8  ^'o 
0,115      1,!»  ., 
0,205      i\,H  „ 
0,435    13,0  ,. 
0,360   13,0  ,. 

1)  J.  Sachs,  Botanik  1874,  ()79. 

2)  Lodere  du  Sablon,   Compt. 

rend.  do 

VAviul  d. 

Scicncos   119,   610 

(1«W);  vffl.  ferner  P.  Maze,  Chein.  Centralhl.  1902,  1.  597.  Oniipt.  mid.  d(' 
TArad.  d.  Sciences  184,  309.  Jahroslx^r.  f.  Tim'liPin.  30  (HHX)),  (vll.  Coinpt. 
r^d.  de  l'Acad.  d.  Sciences  180,  424.  L.  Mjunu'nm',  C'oinpt.  n^nd.  dv  TAi-nd. 
'I.  Sciences  127,  625  (1898). 
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Die  Menge  des  Fettes  nimmt  also  mit  der  Keimung  unzweifel- 
haft ab  und  ebenso  nimmt  die  Menge  der  löslichen  Kohlehydrate  zu. 
Damit  ist  aber  noch  nicht  gesagt,  daß  letztere  aus  ersteren  entstanden 
sind.  Wir  werden  später .  sehen,  daß  die  Samen  Hemizellulosen 
enthalten,  welche  bei  der  Keimung  durch  Enzyme  in  lösliche 
reduzierende  Kohlehydrate  übergehen  ^).  Bevor  der  Schluß  erlaubt 
ist,  daß  Kohlehydrate  aus  Fett  entstehen,  müßte  also  erst  der  Beweis 
erbracht  werden,  daß  die  neben  dem  Fett  vorhandenen  Bestandteile 
der  Samen  nicht  an  der  Bildung  der  löslichen  Kohlehydrate  beteiligt 
waren. 

Noch  viel  weniger  genügend  sind  die  Beweise,  die  für  eine 
Bildung  von  Kohlehydraten  aus  Fett  im  Tierkörper  ange- 
führt worden  sind.  Einer  Nachprüfung  wert  sind  die  Angaben,  nach 
welchen  beim  Diabetes  mellitus  des  Menschen*)  und  beim  Phlorrhizin- 
diabetes  des  Hundes')  die  Menge  des  Zuckers  unter  Umständen  so 
groß  werden  soll,  daß  ihre  Abstammung  sich  nicht  durch  Zersetzung 
von  Eiweiß  erklären  oder  von  den  Kohlehydraten  des  Körpers  selbst 
und  der  Nahrung  herleiten  lasse.  Es  soll  femer  eine  Bildung  von 
Glykogen  aus  Fett  in  Seidenraupen  während  der  Metamorphose  statt- 
finden^), sowie  in  der  Leber  des  Murmeltieres  während  des  Winter- 
schlafes^). NachE.  Külz®)  und  Luchsinger  ist  aber  das  Glykogen 
am  Ende  des  Winterschlafes  nur  Restglykogen. 

Allen  diesen  Angaben  gegenüber  können  wir  uns  auf  den 
Standpunkt  Berthe  lots')  stellen,  der  sagt:  Sans  doute  a  priori  tout 
est  possible.  Mais  avant  d'admettrc  la  röalitxl»  d'une  reaction  qai  change 
les  acides  gras  de  la  graisse  en  sucre,  Ics  chimistes  sont  autorises 
k  en  reclamer  la  dc^monstration. 

1)  Vgl.  O.  V.  Fürth,  Beiträge  z.  ehem.  Pliysiol.  u.  Pathol.  4,  437. 

2)  J.  Seegen,  Areh.  f.  d.  ges.  Physiol.'SO,  121  (1886).  J.  Weiß, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Sf4,  M2  (1898).  Kritik  v.  E.  Abderhalden-?.  Rona. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  41,  SOS  (1904). 

a)  E.  Rosenqvist,  C^hem.  Centralbl.  1899,  II,  451.  Hartogh  und 
0.  Schlimm,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  45,  11  (11K)1). 

4)  E.  Couvreiir,  Centralbl.  f.  Physiol.  10  (1896),  70.  Compt.  rend.  de 
la  Soe.  de  Biologie  1895,  p.  79(>. 

ö)  R.  Diihois,  Centralbl.  f.  Physiol.  10  (18^)6),  72.  Compt.  rend.  de  la 
Soe.  de  Biologie  1895,  83(). 

6)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  24,  74  (1881).  S.  auch  E.  Weinland-M.  Riel, 
Zeitschr.  f.  Biolog.  81,  37  (1907). 

7)  Compt.  rend.  de  l'Acad.  d.  Sciences  127,  491  (1898). 


In    den    vprschfedenen  Pllinizt^nteilen,    in   Spruen    und  Wurzeln, 

aber  aueh  in   F^latteni    und   RhnU'    fintten  sMi    weit  veii »reitet    Stoffe. 

«fTlykogide'".  di*'  untn*  dt'Ui  Kiidkiß  \nn  Sjlureiv  üüehl  AlkHli«-n)  oder 

Eozx'nieii  leielii   in  einen  ZuekiT  und   nnd^Te  Stiiffc  rnaiini^fi*eher  Art 

zi*rfHlleii.     Der   Zucker    ist    wohl    nirist  l'riiulieTiziieker*      Aber    aueh 

Rhamnose  und  (iafiiktose   sind  statt  seiner   und  aucli  neben  ilim  ge- 

fnmlen  w<»nlen,     Die    Stoff»« ,    mit   denen    der  Zueker    verbunden    mi, 

find  Aldehyde,   Alkolvde  und  Säuren  der  verseid i "den sten  ebenii seilen 

Gnippen.    Sie  bilden  zum  Teil  da»  ^Iat<'rial   für  die  llerstelkin^^  wich- 

flfer  Stoffe  der  Teelniik  und  von  Arziu'i<'n.    Di«'  Bljitlei-  von  Indfjjjoffra 

linetoria   nnd  Isatis  tinetoria   enthalten  das   Indikan,    aus    dem    dureb 

t'iiivn    Oännigsprozeß    der   Indipi    pnvonnen    winl ,    die    Wurzel    des 

Kra[»tis4    enthält    m-ben     anderen    (ilykosidtm    die    Hul>erythrin säure, 

welche  Alizarin    liefert,    die  Blütter   des  Finj^erhuts    liefern   die  heil- 

krÄftif^en    Di^italisprüiiarate.     Die   Weidenrinde    enthjilt    das    Sidizin. 

di»"  Wurzel  von  OltstbiUnnen  das  Pbiorrhizin,  die  Wurzeln  der  Sitiraea- 

arten  dass  (iaultherin,  der  Si'nf  das  My rosin  usf. 

Am  l»ekanntesten  ist  das  (Mykosid  dvr  bitteren  Jbmdeln,  das 
.\my^dalin.  Seine  Dar^teUun^  ist  einfaeh-  Die  zerkleinerten 
und  durch  Ausiircssen  entölten  bitteren  Mandeln  werden  mit  Alkohol 
t'SftraliierT.  Der  Alkohol  wird  ein^^eeni^^t  und  mit  AtlifU*  versetzt. 
Ih'T  liierhei  ausfallende  Niederst^fda^  wird  aligepreßt ,  nnt  Äther 
gt'wajsehen  und  aus  heißfui  Alkohol   kristallisiert. 

I>iireli  ein  Enzym  —  das  Einulsin  — ,  welches  sieb  ni*hen 
rfein  Amygdalin,  alnT  von  ihm  rfiumlleh  ji:etr(*nnt  in  den  bitteren 
.\randeln  hettndel,  wird  es  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Trauben- 
znrker  gespalten 

tV,H,,NO,,     +     2H,0     =     rjI,CHO-f  IirX     +     2i\U,,i\ 
Amygdiilifi  BeiiKJihh'hyfl     Bliiitsflun'         Tniuheiiztickcr 

LUßl    man    auf   das    Amyplalin    den    wässi*ri^en    Extr^ikt    von 
Brauereihefe  einwirken»  so  winl  nur  ein  Jlolekiil  Traubenzucker 
^f^«ptt]ten,  es  entsteht  das  Mandelnitriljtrlykosid  Ci^Hj^OgN^). 

I)  E.  FisrlMT,   B«?r,  d.  dt?iU»*fli.  ^hein.  Ges.  28»  1508  (1895). 


fe^ 


Glykoside. 


tWozaklehyd  und  Blausäure  sind  in  ihm.  ebenso  wie  im 
Vmv^lalin  als  Cyanhydrin  (s.  S.  129)  C,HsGH(OH)GX  enthalten. 
IVv  VVrvnuijmnjr  mit  dem  Traubenzuckermolekül  erfolgt  hier  wie  bei 
HiKtvi\>n  (Jlykosiden  durch  die  Hydroxylgruppe  des  aromatischen 
l*iu»rUu>rs  in  der  durch  die  folgenden  Formeln  angedeuteten  Weise. 
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/um  Verständnis  dieser  Formeln  sei  folgendes  bemerkt.  Wir 
\u\Uv\\  iWm  Traubenzucker  bisher  die  Formel  eines  Aldehyds  ge- 
l^ohru,  in  welchem  fünf  Hydroxylgruppen  enthalten  sind: 

CH20H(CH0H)^CH0. 

Dir  Aldehyde  zeigen  aber  auch  die  Eigenschaft  so  zu  reagieren, 
41  |h  oh  sie  an  dem  endständigen  Kohlenstoffatom  statt  eines  Sauer- 
niofhitomH  zwei  Hydrox>igruppen  enthielten.  Sie  bilden  mit  Alko- 
holen «Ih»  Azetale. 

Trichlorazetal 


Cliloral 


CCI3CHQJJ 
Chloralhydrat 


'Zur  Hllclung  von  Azetalen  genügt  es,  daß  man  den  Aldehyd 
^^MrtiiimiH'n  mit  dem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  1%  Salzsäure  auf 
ileiii   WiiHserbade  erwärmt*). 

Almlleh  n«agiert  auch  der  Traubenzucker,  nur  kann  auch  eine 
Hehler  Mytlroxylgruppen  mit  der  Hydroxylgruppe  des  y-Kohlenstoff- 
lUniiin  unler  Austritt  von  Wasser  ein  inneres  Anhydrid  bilden,  so  daß 
liut  eine  Hydroxylgruppe  zur  Ätherbildung  verfügbar  bleibt.  Er- 
füll nii  niiin  den  Traubenzucker  mit  der  5  fachen  Menge  Methylalkohol, 
^U'h'lier  nur  ().:?:)*%  Salzsäuiv  enthält,  50  Stunden  auf  lÖO<*  C,  so 
i.nl«lelil  iH'hen  (Jlykosedimethylazetal  „ein  Halbazetal",  das  Methyl- 
j^|>  K.ihhl  ^).  Nach  dii^ser  Methode  lassen  sich  nicht  nur  verschiedene 
\||h<IimIi'  und  Ketone  mit  dem  Trauhonzucker  verkuppeln,  es  lassen 
iiihh  nach  andertMi  Methoden  —  den  Glykosiden  ent- 
lii  Nile  (hiliiktosld<\  Mannoside  und  Fruktoside  darstellend. 


(ih  I) 

n|l|t  I 


Hill» 


•  i  I.    K Im.- Ihm-   U.  (Jieter.    Hör,  d.  deutsch,  chom.  Ges.  80,  3053  (1898). 
-1  I.    KlnrlMM«.    Itor,  il  »leutsoh.  oheui.  (ies,  28,  114Ö  (lÄK)), 
'•i  I.     I'inojioi    und    K,    Franklrtiul    Armstrong,    Bor.   d.   deutsch. 
(i.M   IIA.  am.  IWM  [\\^))i\ 


Ko(i%nnitir»n  tl»^r  01vko«iclo. 


Bei  der  Glykoöidhikhin^  wirtl  (Ins  eTid«täiulig«^  Koliloiiätoffatoin 
ilo5  TniulK/ii Zuckers,  an  wciclirs  dw  Vivin^tU^iulv  Alknlioln'st  tdtt, 
aÄMnmiHniHt'lh  Von  dem  Metliylj;:lyknsid,  iiiid  di'iMvntspivchrnd  vuu 
ji^L^n  and«»ren  Glykosid,  (existiert  «uUi^r  dw  rasficmusehon  Form  iiucvh 
diic  il'  Ulli]  l-Forni. 

0 , 

HCiOCHg)  •  (CHOH)^  *  OH  *  OHOH  ■  CHgOH 
a  Methylglykusid 

HCcOCHj)  •  (CHOH)a  •  CH  ^  CllOH  ■  CHgOH 

0 * 

jj  Methylglykoftid 

Das  a-Methylglykoj;iid  dreht  rechts,  das  |:^-Methylglykosid  links. 

Da  in  <1^'U  Glykosiden  die  Aldehydgruppe  des  Trauljonzuckers 
verschwunden  ist,  reduzieren  sie  uieht  uimiittellmr.  Wenn  sie  4^s  beim 
Erwänueu  mit  Felilinijseher  Lösung  tmi,  so  müssen  wir  anneinnen, 
daß  durch  das  Alkjdi  ein«*  S|>altung  ejng<'treten  ist,  Sie  gebt*n  auch 
keine  PhenyIhydrazinv(^HHn<lnng<'n.  (iegen  Oxydationsmittel  sind  sie 
KTicJerslandsrähiger  als  der  Zucker. 

An  den  (ilyktjsiden  zeigte  Emil  Fischer  zuerst  die  Bedeutung» 
wclch«^  tlie  Konfiguration  einer  Verbind nng  für  die  Wirkung  dar 
Enz>^ne  besitzt*}.  Vom  wHsserigen  Auszug  des  Sacehan>myzes  zere- 
visiae  Typus  Frohberg  wird  das  a^b'thyl  d-lilykosid  gespalten,  das 
l^-Methyl-d-glykosid  nicht,  ebensowenig  das  CE-Methyl-I-Glykosid,  umge- 
kehlt  spaltet  das  Eniulsin  nur  das  p^-Metliylglyknsid,  aber  nicht  das  a- 
Methylglykosid.  Das  Heb'ferment  ist  ferner  ohne  Wirkung  auf  Salizin. 
Cöuiferin,  Phli>rrhizin  und  l'henylglykosid,  s}ialtet  alier,  wie  bereits 
erwähnt,  aus  th-m  Amygdalin  ein  Molekül  Ti"aul>eiizucker  ab.  Weitere 
Beispiele  ftlr  diese  „Spezifität  der  Femientwirkuiigen''  werden  wir 
lM*i  den  Disacchanden  kern  neu  lernen* 

Die  Wirkung  der  lös  lieben  liefern  »nzymc  und  des  Fjnidsins  ist  also 
in  JIhnlieher  Weise  von  *lem  sterisclien  Bau  der  Moleküle  abhängig 
wii^  die  der  Zymasc  (s.  S.  14t>).  Zur  ErkÜirung  nimmt  E.  Fischer 
auch  hier  an,  daß  eine  bestinnnte  Bezicirung  zwisclien  <h^ni  Bau  des 
üpaltendtn  Agens  und  der  zu  spaltenden  Vi-rbindung  liestehcn 
muß,  um  erstcrem  die  für  die  Wirkung  niUige  AnnäVtierung  an  li^tz- 
leres  zu  gestatten.  Er  braucht  hier  das  licrühmt  gewordene  „Bild, 
ddH  Enzym  und  Glukosid  wie  Schloß  und  Schlüssel  zueinander  passen 
tuÜStien,  um  eine  cht^nn'schc  Wirkung  aufeinand^'r  ausüben  zu  können". 

Diese  SpezititiU  der  Enzyme*)  hat  für  das  Lebten  der  Zelle 
die  größte  Bedeutung.  Ein  durch  ein  Enz^^n  spaltbarer  Stuft  kann 
in  der  Zelle  liegen,  umspült  von  einer  Lösung,  welche  versehiedene 
I'Inzjnno    enthält.     Andere  Stoffe  werden    ang<*gi'iff<'n  ♦   or    selbst  ver- 


1)  Ben  d,  dtnUiifh,  cli«»m.  Gi^s.  27,  2^H:*  (IHM).  £.  FiBL-her,  Bcr.  d, 
itvDtscti.  ehem.  (i»*8,  28,  H2^*  (ISlfö),  s.  mu-h  H.  Herisgey»  Compt.  rend.  de 
TAcjul.  d.  ScienciM  121,  B^KS  (189r>).  Compt.  rend.  de  lii  Soc.  tlu  Biologie 
IKHL  p,  Ü40. 

»)  VgLE.  Bioir<inivb*»-Durl»'auÄ,  Jahr^i^U-r.  f.  Tiyrrhm.  28  (ISBr-iJ,  t>43. 


190 


irlykOBiaf». 


iUiiliTl  sii'b  nicht.  Erst  wnrn  st'iij  ihm  i^i^rriies  Enzym  liinüiunit 
♦  hIi'I-    <*r  M'^h^t    an  eleu  Ort    dt*8  EiizyiiiJ^i   g*ihui^t,    winl  vv  gespalti^n. 

l>i'r  Zuckrr  dvs  Glykosids    liiklet  so  in  di-v  Pih\n7j'nz,tAlv  ciiieu 
Kt'fni'rvrKtHrr.    di*r    iTst    ii»»l<'r    iirstiiiimti'n    B<'<liiiiriin^<"n    verwi^riliiir 
wird.    iJrr  liii*rUt*i  al»^^i*s|Mdtt>n(*  PaHiiiiig  kann  sitdi  mit  neuni  Zui-kt*r- ^ 
moli'küli'ri   v^^rUiiulrn,   vicllinrlit  unttT  dem  Eirirtiiß  dossidben  EuzymStfl 
wrU'hrs    dit^  Sjudning'   bi^wirkte  (s.  u.).     Er  kann  aber  auch  anderen^ 
/*vvet'ki*n,  im  ItesondtTen  dem  Schutz  der  PHanze  dienen.    Ein  Wnrm, 
\[vv  die    j^lykostdlialtige  Wnrzcl    einer   Pfianz«*    iit^najift,    zerstört    die 
(ievvebe.     |Jas   (ilvkosid   gerfit    unter   die  Wirkung   di's    Enzyms,    es 
\\\\'\\  gesj*ahen.     Nelien  den»  Zucker  entst(*ht  ein  für  df*n  Wnnn  tlid- 
UcIht    oder   vielleicln    aucli    mir   unangenetuncr   Stoff»    der   ilnn    den 
welti^iHMi   Angriff  nuf  die  Ptianze  verleidet.     Von  Tieren  werden  Oly- 
koiiide,  Kuweil   man  bisht^r  weiß,  nicht  gc^bihlet. 

In     den    l^arm    eingeführte    GIykosJ4h*  Amygdalin ,    Salizin 

Arbniln^^  .Mtahl\  lglyki>sid^>  -  können  znm  Teil  unveränden  resor- 
biert imd  tiurcli  den  Harn  wieder  aiLsgeschiedL^n  werden»  Ein  Teil 
nlrd  dniN^h  die  Bakterien  des  Dannkanals  gespalten:  ein  klinnerer 
'l'eil  al»er  auch  in  di'n  (lewelicn.  Spritzt  man  einem  Tiere  z.  B, 
Hab/in  nnler  die  Haut,  so  zeigt  die  Znnahme  der  Ätherschweb*lsHurcn 
im  Harn,  sowie  die  Ansseheithmg  von  Salizylsäure,  daß  eine  Spal- 
liMu;   *leN  Saii/Jns  sinttgrfnnden  hat 


'•«••„'•«•'■..lU^'H."" 


S^lixia 


Dextrijsi* 


S;*li*i^*^ijin 


*VUchIoh  +  "^''^"-'-'^'h:oh  +  "^^ 


Sati^enin 
OH 


Sa  lii:«'aiii.<i'h  w».^fi*lsüure 
OH 


Baligenin  SahstyltiHiirt' 


nie  Fiddgkeit  Salizin,  PhltnTliizin  nndanderetilykoside  ztispalten* 
beHJIzeij  aueli  cbe  Extrakte  dvi*  Leber  und  Niere,  besonders  vim 
PMinizt*nfre«M«*rii  (Kainnchf^n.  PfenP.  wlihri'ud  die  der  Hunde  und  der 
Kui/e  i-rtt weder  gar  keine  «»th'r  nur  t*in(*  s«4ir  schwächt*  Wirkung 
/eigen"). 


ij    II,    (lrirtf^»>ii,     laait^.  -  3)iss.    iiostm'kiT    Jitlir*^ftl>er,    f,    Tiercbem.    17 
fllNN7>   id« 

'»j  i\  Hnihin,  Zfit.^c'lir  f.  phvt^iol.  Cluna.  588.  451  (IHW),  H.  Hilde- 
UftntiW,  m-itrHgo  z.  i-lionn  Phv^^iol/  ik  Pjithül.  7,  444  (U*OÖ).  A.  Müach, 
/^il-ilir,  f.    i»l)s>i<»l.  Cheiii.  SD,    to  (IIWO).    8.    Lang,    Zdt.4dir.    f.    klin.   Mt?cl,  | 

*l  IJ,  (triHMnii  rt,  II.  O.     F,  (Miarlicr,   0>in|>(.  read,  tle  la  Siw.  de  Bin- 

hmit^  tm,    VM  (liNU).    K.  (M'^r^nL  ('iini])t.  rend.  de  la  Su-,  dr  Biiilogie  58,^*^»  {VMHl 

)     f  .«MMiei  («iiMiii.     Arrh.    f.  d.  p'^^  ''hyr^IoL    11».    KkS    (llKMj).     l\8idiiindl, 

'  eonMit?  d.  iMiiil  riiülern.  Leibüt^^-MtliicIiVii  IH^jiK   IL  H  i  I  d  i- h  rsnidt,  Virfhuw* 

\fi'Ui\   It»  ;i,  {imih     }\  FaIek,  Virehows  Archiv  84,  llUaSÖl),  W,  im  (1085), 


Glykuronsflure. 
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Glykui'onsäure. 

Als  Oxydationsproduktc  der  Zucker,  iu  denen  noch  die  unver- 
änderte Zahl  der  Kohlenstoffatonie  erlialten  waren,  hatten  wir  er- 
wslhnt  die  den  Aldehyden  entsprechenden  Monokarbonsäuren  und 
Dikarbonsäuren.  Es  gibt  aber  noch  eine  weitere  Reihe  von  Ver- 
bindungen, die  wir  uns  durch  Oxydation  aus  dem  Zucker  entstiinden 
denken  können,  nämlich  Säuren,  die  an  dem  der  Karboxylginippe 
entgegengesetzte  Ende  statt  der  Alkoholgruppe  die  Aldehydgruppe 
haben,  also  gewissennaßen  Zwischenprodukte  zwischen  den  Mono- 
karbonsäuren und  den  Dikarbonsäuren  sind.  Die  einfachste»  derartige 
Säure  ist  die  Glyoxylsäure  (s.  Kap.  J57,  3). 

CHjjOH  CH^OH  GHO  COOH 


CIIO 
Glvkolaklehvd 


COOH 
Glvkolsfture 


COOH 

Glvoxvlstturo 


COOH 
Oxaisaan.» 


Unter  den  Säuren  der  Zuckerreihe  hat  bisher  nur  die  sich  von  der 
d-Olykose  ableitende  Glykuronsäure  ein  Interesse  und  zwar  eine  sehr 
tThebliches,  da  sich  nach  Eingabe  einer  großen  Rt^ih<^  verschiedener 
Stoffe  gepaarte  Verbindungen  von  ihr  im  Tierkörper  bilden  und  mit 
(lern  Hani  zur  Ausscheidung  gelangten. 
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Die  d  -  Glykuronsäure ,  C^Hi^O^,  entstein  durch  Krduktioii 
aus  der  Zuckersäure')  und  geht  bei  weiterer  Keduktiou  in  (l-(Julon- 
siUin*  über. 


1)  E.  Fi?cher-Piloty,   Ber.  d.  deutsch,  ehern,  Ges.  24,  522. 


Glykurnnsiliiri*, 

Zur  IU\  r  st  <♦  II  n  u^^)  dioiit  dm  Indisehgelh  iJaunr*  mdien,  Purre), 
t»»n  p*11m*i*  FhH ist öff;  vs  ii^t  clirs  das  Magiirsiuiiisiilz  der  Euxantlün- 
j>iitiri%  das  aus  dmi  llani  viio  Kanu*! in  gt*wuiirirn  winL 

I)it*  Euxuoilimsäiirc  ist  eine  gepaarte  Glykurousäui'e,  die  beim 
Kuelirii  mit  Situi^pii  in  Eiixanthon  (s.  Kap.  3B,  f>)  ond  GlykuronÄaure 
zerfallt. 

EuxunHiinsfluTP  Enxrtnthon         (TlvkurotiiMlnre 

Die  (tlvk  u  ron^anre  ist  in  Wa^sser  löslich,  geht  aber  beim 
Eiiuhimpreii  in  ihr  Laktoii  über.  Von  ihren  Salzen  mit  anorganiseher 
Basis  dirijt  das  Bleisalz  iFalluni,''  tiiit  hasiseh  essigsaurem  Blei)  imd 
das  Harytsalz  (Fälkuig  mit  üliersehüssigem  Bar>nwasser)  zur  Ah- 
m-heidiiug  der  Glykui^onsäure ;  das  Ban^alz  färbt  sieh  allmälüich 
zitr<>ueng<'lb.  Von  drn  Salzen  mit  organischer  Basis  ist  da»  leicht 
kristallisien-nde  Ctnehoninsalz  beachtenswert  und  zur  Trennung  der 
Glykuron saure  von  den  Zuekeni  geeignet. 

Uns  Lakton  der  Glykuronsäure  kristallisiert  aus  alkohol- 
haltigem Essigäther  in  weißen  Talein.  Sehmp.  ITö**.  [a]i>-f- 19,4  *).  Es 
bildet  ein  Gxim,  llydrazone,  ein  Seraikarbazon')  und  ein  charakte- 
nstiseht^s  Thiosemikarbazou  *}, 

GlykaroTUhioj^etiiikarhajEon  C0(CH0H),CHC'H(0H)CH:NXHC'8NH, 


entstellt,  w  »»nn  nirtii  zu  intier  konx»nitri<»rten  L5suag  von  Thio«<[*inikÄrlj«3Pd  (0»5  g) 
in  lunÜt^ai  Waj^or  ft'Sti**  Glykiiroii*ISurt*lAkton  il  g>  hinziifO^t.  Kach  wenigt?n 
Autrvtililiekini  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  eineui  fi>sten  RmtnllkucheD.  Die  durch 
ZerkleiiuTUnjj  de^^^lUen  erhrtltene  Sulnättaiw  i^t  nach  dem  Aaskochen  mit  Alkohol 
rein.  Sclimp.  188  8H.  Die  Verbindung  ist  in  allen  p^brilnohHehen  organischen 
t\i4l$img$mitteln  Hiirh  in  P\nditi  nicht  ixler  ftii£eD^t  M^enig  lAidich;  leicht  wird  m^ 
von  heißem  Walser  aufgenommen  und  scheidet  «ich  hieniit«  beim  Erkalten  i*ehr 
\ulbtfln(hg  in  n»ntinieterlanp*n.  fartiloe^n*  lanzettförmipen  Nadeln  ab,  die  oft 
bftjH'helfoniiijre  AnonlnunK  i»*igen.  Sie  redoxiert  ammonlakalifidK*  Silberlfisung 
selwin  in  der  Kulte,  alkalische  Quecksillwr-  nnd  Fehling$che  Oteting  in  der 
Wanne. 

Die  Glykuronsfture  reduziert  Fehlingsehe  Lösung  und  zwar 
iti  reiner  Losung  •  nicht  im  Harn)  ft^ehou  in  der  KAlte.  Die  Glykur»ja-J 
silure  gibt  mit  I*hhm»gliuin  luid  Orzin  dieselben  Reaktionen  wie  dta 
IVnti^sen»    bei   gepaarten    Glykiinmsaurt*u   treten    diese   je   nach   der 
U'tehteivn  *xler  »ehwerc*ren  Spaltbarkeil  schneller  oder  langsamer  ein  *), 

Die  Glykuronsiüure  und  ihre  gepaarten  Verbindungen  liefern  Ijei 
der  DesttUatti>ii  mit  SalssJitire ,  i(hnlieh  den  Pentosen ,  reiehlieh 
I-^irtun^l. 


t)  Thii»? r«^lrf<?r,  Zfiitsffht.  f ,  Bh%*«ka.  CVra.  II,  388  (188fT)k  C  Neob^rg, 
B^,  d.  detitMh.  cli««i.  Gi^  SS.  :S^la  (iSUOV    H.  \\  RostiioeekL  JiihrabtT.  l 
Tit-rclieni.  1«.  ?j  {im*). 

•)  K,  Kalt;  Zrit*ehr.  f.  l^ioL  SS.  47:.  (l.^TV 

ik  K  Mav«^r.   Zeit^^^hr.  f.  pKv^iaL  them.  ifiH   :j9  {V9W\.    Giemsa,   B«*r. 
'       V  n\.  Gt^.  aS.  Ä»iH>    ^^^         *  '  tK%^iü».  Chi«,  41.  518  (lym). 

\u  \\\  NeiiiiAiu.  LVl>eyi.  44.  91  •  lÄJu). 

.,  X      Neuberi?.    H««r.  d.  .u  u^-^    ......i    ..,t^.  S±  23SI^  S^S^;  SS.  3315. 

i>  P,  Mawr,  ^1^.  küi^.  W.icheii^hr.  WtV  Nr.  13L 
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Zum  Nachweis  kann  die  Verbindung  mit  p-Bromphenyl- 
hydrazin  benutzt  werden.  Sie  zeichnet  sich  durch  ihren  hohen 
Schmelzpunkt  (236®  C)  und  ihre  starke  Linksdrehung  aus:  0,2  g 
in  4,0  ccm  Pyridin  und  6  ccm  Alkohol  gelöst,  drehen  im  1  dcm-Rohr 
—  7®  25',  von  den  Osazonen  der  Zucker  ist  di(j  Bromphenylhydrazin- 
verbindung  der  Glykuronsäure  durch  ihre  schwere  Löslichkeit  leicht 
zu  trennen. 

Sichere,  allgemeine  Methoden  zur  Bestimmung  der  Olykuron- 
sSure  sind  noch  nicht  vorhanden^). 

Gepaarte  Glykuronsänren. 

Die  Glykuronsäure  bildet  mit  gewissen  Körpern,  die  eine 
Hydroxylgruppe  enthalten,  ätherartige  Verbindungen,  welche  in  ihrer 
Struktur  den  Glykosiden  entsprechen  und  wie  diese  als  Halbazetale 
aufzufassen  sind. 

O r 

'     HO       H       I       OH 
KOC  —  C  —  C  —  C  —  C  —  CH^OH     Glykosid 
H       OH   H      H      H 

O : 

!        OH    H       I       OH 
ROC— C  —  C  —  C  —  C  —  COOH     gepaarte  Glykuronsäure 
H       H      OH   H      H 

Synthetisch  werden  sie  in  folgender  Weise  gewonnen.  Durch 
Einwirkung  von  Azetylbromid  auf  Glykuronsäurelakton  stellt  man 
das  Diazetylbromglykuronsäurelakton  dar  und  läßt  auf  di(ises  das 
Alkoholat,  z.  B.  Phenol  und  Kaliummethylat  in  methylalkoholischer 
Lösung  einwirken. 

H  H 

/CBr  KOCoH,  /COC.H, 

/     '  / 

/    HCOCgHjO         2CH3OH         /     IICOH 
0  I  O 

\    .CH  \H0'cH 

X'  +  =  \'         +KBr+2C;,H30CH3 

/       CH  CH  +211,0 

\HC0Cj,H30  CIIOH 

CO  COOH 

Diazetylbromglykuron-  Fhonol«i:lykurons>iluro 

iJlurelakton 

In  entsprechender  Weise  wurde  die  Euxanthinsäure  und  eine 
ihr  isomere  Isoeuxanthinsäure  dargestellt. 

1)  Vgl.  C.  Neuberg  u.  W.  Neimann,  Zeitsdir.  f.  phv.siol.  Chein.  44, 
liTT  (1905).  D.  Naidus,  Jahresber.  f.  Tifrclifin.  :ö,  103  (UHMj.  B.  Tolleiis; 
Jahresber.  f.  Tierchem.  26,  48  (18%).  Zeitschr.  f.  physic^l.  CMiein.  44,  388  (1905). 
K.  l'.  Lefevre  u.  B.  Tollenu,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  40,  4''"''  ' 

RSbflianB.  Bfoebeini«. 
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Gepa UTt*'  Glyknronsltnri?!». 


Dl*'  Cf  lykosidiuUiir  (iifsr-r  VerhiiHiun^eii  zei^l  sieli  unfpr 
aiMi«  iTin  «Icirin,  ihili  sie  der  AVirkiui^^  der  ^lykosidspiilteiidon  Enzyme 
zuplii;trli<  ii  sind.  Phrnnl^^-lykuronsüiirr  uiitl  Eiixainliitisiiiirr  werden 
lang'siun  von  Kimdsin  und  Krtirlnklasc  ^ehjudteii.  Da  diese  Enzym«* 
nm^  ^:/-Cdyki»sid(*  is.  S.  180)  anjtrreifeii,  kann  niiiii  scdüioßeii,  daß 
diese  gepaaiteu  GlykiUTiusäuren  aueh  der  /?-Keihe  angehören.  Andere 
gepaarte  Glykuronsiinren  wrrdrni  dnreh  Invei*tin  gespalten  ,  gehören 
also  der  a-Keihe  an. 

Aller  nirlit  all(*  gepaaniii  (Tlykiirnnstluren  seheinen  i\(^n  Paar- 
ung in  (ilykusidhiiidung  zu  entlialt(*n.  Denn  einige  der  8tluren 
scheinen  direkt  zo  nnhizieren,  wie  tlie  Uroebloral säure.  Da«  deutet 
vielleicht  auf  eiu  Frci«ein  der  Aldehydgrupiie  in  der  gepaarten  Oly- 
kuronsäun*  hin. 

Die  gepaarten  Glykwrous?turen  und  ihn*  Alkali vt^rbiuduugeu 
sind  uieifeüt  in  Wasser  leieht  losliclu  Die  Kaliunisalze  seheideu  si(*h 
aui5  Alkohnliixlrakton  der  llarnr  uaeh  Eingabe  der  lit'tivffendeo  Ver- 
hiudLingen  und  eutsiin^eheuder  Vurlii-haudluug  des  Ilarus  zuweilen 
kristalliuiseh  ah  und  können  auf  diese  Weise  gewonnen  werden'). 
Zur  Ahseheidung  dienen  ferner  dit*  ii^ehwer  loslielum  luisiseht^n  Haiyt* 
Balze  und  Blidsalze ,  aus  denen  dureli  vorsichtige  Zerlegiiiig  mit 
Beliwerelwasserstdff  hezw.  Sehwefdsiiure  die  Sfiure  in  Freiheit  gesi^tzt 
wird.  Aueh  dundT  Ausseliüittdu  mit  linem  Gemisch  vim  Alknholälher 
lassen  sieh  aus  dem  angosiiueiten  Alkoliolrxtraktc  des  Ilanis  etwa 
vorlian*l(*ne  gi'paarh*  iilykuronsaun*n  gewinnen*). 

Dir  Alkahadsalze  der  gepaarten  Glykiironsüuivn  zeichnen  sich 
durch   ihr  Kristallisationsvermögen  aus. 

Di(>  ge[iaartrn  Glyknronsanren  drehen  links,  hoim  Kochen  mit 
Siiurcn  w^^rdi^n  tiie  gespalten  in  (Tlykiironsiiure  und  den  hetrcffeudeu 
Alkohol 

( i  < ■  |>  a  a  r  1  (*  U 1  \'  k  u  r  o  1 1  s  Ti  ii  r  vn  ti n de  n  sich  u o  rm a  l e r w e i  se  i n  ge * 
riuger  Menge  im  Harn  und  auch  im  Ulut*).  Jed*'r  llarn  zeigt  eine 
geringe  Llnksdi^chuug  und  ein  gewisses  Keduktionsvenuögen*),  welches 
mehr  oder  wenigor  auf  iler  Anwt-stMdieit  dii'ser  Buhstanzen  heniht. 
Der  Harn  gibt  ferner  eine  H<*aktion  mit  Phlnrngluzin  und  Salzsäure, 
*Vu^  (Jrzin-Hraktion  tritt  aher  erst  ein,  nachdem  der  Harn  einige 
Minuten  mit   1^/uiger  Sehwefelsaort'  gekocht   worden  ist. 

Die  Glykurousäure  des  nornuilen  Harns  ist  zum  größeren  Teil 
an  Phenol,  zum  kleineren  an  Indnxyl  und  Skatnxyl  gebunden.  Ihre 
Menge  kann  zunehmen,  wi^m  infolge  gesteigerter  Darmfilulnis  mehr 
luflol  und  Skaiol  aj|  für  gewöhnlich  im  Darme  gebildet  wird  h. 

Die  gepaarten  Glykun>nsilureu  des  Darus  hätten  aber  wühl 
kaum  die  Aufmerksamkeit  auf  sieh  gelenkt  und  die  Feststellung 
ihrer  Natur  wäre    auch  wohl    kaum   gelungen ,    wenn  man    nicht  di** 

1)  H,  llitdebrnndt,  Zi-itsHin  f.  plivsiol.  Cliom.  3C,  4^(2  (1*R):>).  Arrli, 
t  oxprrim.  i^nth.  45.  HU  [imh 

8)  E.  K[\\i,   Zint^chr.  f.  Biol.  27,  247  (18W). 

a)  P.  MiiytT,  Zint^clir.  f.  phy^iol  CIk'ui.  3^,  :äS  (IWl). 

<i  VerKl/Hildin^,^  Lavi'^s^o'n,   BiiR'hL'Ui.  Zi*it^€lm  4,  40  (1907). 

ft)  P.  Mayer  und  C.  Neiibtjrg,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Clmm.  S»,  256  (li*00). 


/ 


PAHran^  von  Alkoholen  mit  GlykurorjftJlure  im  TiiTkilrper. 
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t>lHK*ltmn$?  gouiacht  hi^tto,  daß  UTikt«i*ln'lu*nilr  Siibstimzoiu  die  ii?irli 
(11  Kochon  mit  Snurrii  st^irkr  Krrliikli<»n  zi-i^i-n  otnl  nit-lil  j^c^^nni^^;- 
bi^  :^incl,  nnch  fU»r  Ein^^iUn*  ^fwi^sscr  Arzn«*imilh'l  -  riiiornl  iimi 
Impfer  —  im  Harn  in  j^-roüen  Mengcri  orsrlifiin'iL  Cliloral  (■Clj^l'HO 
Mie  im  Harn  als  rrorliloraLsäiire  aus^fsrliicden '),  Die^e  Säure 
Sül  beim  Kochen  in  Triclilorälhylalkuhol  Ct^^CH.OH  und  filykuron- 
Inre.  Nach  Eingabe  von  Kampfer  t  •^,11,^.0  mtliivlt  (b'r  Huni  Kampfer- 
*jlyknroni>ilure*),  ann  dvr  Hwh  heim  Kuchen  mit  Siinn-n  Kampferöl 
*'i(>H(jO*OH  nnd  frlykurnnsiiure  l>ild(^ten.  Derjenige  Kodier ,  der 
nitt  der  Glykunmsimre  g^epoart  war,  war  also  in  hi^iden  Fallen  ein 
AlkohuL  In  dem  einen  Fall  war  dieser  Alkohol  dun^h  Hediiktirm 
^yiia  Körper  entstanden  -  ans  Cldond  hatte  sieli  Trielilurätliylalkuliul 
■kebildet;  —  in  dem  anderen  durch  Oxydation  —  au?^  Kaniiifi-r  ent- 
^Hta|d  KampferoL 

^^^■i  Man    hat    nun    in    der   Folgezeit    eine    ^Toße    Keihe    den    ver- 
'  I  e  n  st  en  e  h  em  i  s  c  h  cn  (  t  r  n  p  { le  n  an  geh  6  r  i  ^e  K  li  rp  e  r  k  e  n  n  e  n  f?e  lernte 
ir    sich  bei    ihrem  DureJig-an^r  dmvh  den  Organismus   mit  CMy- 
Iturousäure  paaren:    Alkohole  und  Stoffe,    die  durch  Oxydation  oder 
Heduktion  in  Alkohnle  üljcrgehen,    Hierhei  ergab  sieli  für  ilie  Ijislier 
ontersnchten  KOrper  der  F'ettreihe  folgendes: 

Von  fien  primären  Alkoholen   der   Fettreilie  "*)    paart    sich 
T  Methyhdkohnl    nicht    mit  (ilykuronsäure.     Äthylalkohol,   n-Butyl- 
.ohoi ,    Isobutylalkohol ,    Isnhutylkarliinnl ,    liuksdreliencb^'   und    in- 
er  Amybdkohol   paaren    sieh    heim    Hund   mul  Kaninchen    nach 
Kingnbe  per  os  oder  subkutaner  Einspritzung  nur  in  geringem  Um- 
fang mit  Olykuninsünre.    Auch  nneh  Verabreichung  von  Äthylalkolml 
wurden   nur  Spuren  von  (rlykuronsätire  ausg<'selneden. 

Sekundilre  Alkoll ole  und  zwar:  Isi>pro|)ylälkohi>l  CH^-CHOir 
Methylpropylkarl »inol    V 11^  ■  ('  1 1  () H  ■  (Jg H^     und     Methy Ihcxyl- 
hinol    CHj  *  CHOII  '  C^llja     zeigten    eine     stiirkere    Neigung    zur 
iykuronstlurepaanmg. 

Tertinre    Alkohole:    Tertiilrer    Butylalkohol    (CHa)^!  C(OH), 
rtiärer  Amylalkohol  (CII,^)^tCJI.,)'(;(OH;i  und  I*inakon  {VU^)^  :  ('(Oll)" 
OlIjriCHgjg     ]iaatvn     sich     mit     (Tlykui*onsäure     im     Kiirper     des 
ainchens»  nicht   in  dem  dvs  Hundes*). 

Die  Konfiguration  sch*'int  nicht  olme  F>influti  auf  die  Paarung  zu 
in*  Es  paaren  sieh  zwar  dii-silhcn  Vi^rbindungen  (Kanmftr,  Horneol), 
»ie  rechtH  oder  links  dreln-n.  Auch  licini  Methyl-,  Äthyh,  Propyh 
rbinol  zeigte  sieh  kein  Eintluli  der  Stereuisomcrie  auf  die  Paanmg. 
ie  eingeführte  i*azemisehe  Verbindung  wurde  nicht  gespalten^).  Nach 
ügiibe  von  i-Kanipfer  wurd*-  aber  überwiegend  hKainpfen^lglykuron- 
Ufp  atisgesehi^^den*). 

I)  V,  MMring-Muflcnlni^t   Bit,  d.  dinitiicli.  rh^Mii.  (b'w.  H,   t!*)2.    Zeitschr, 
,  phymtl  Chein.  ö,  48Ü  (1882). 

»)  Schmtedeljt*rg-  IJuni^  Meyer,  Zt»it»t'hr  f,  phy.soL  Cht^n.  3,  422  (1879). 

3)  Üttii  N.MihiiuVr,    Arrh.  f.  Mxpcrim.  PHth<d/4ß,  1.%  (IWl). 

4)  Thierfelder  u.  v.  M».^riiig,   7MtMir,  i,  plivsioL  Chtnu.  %   '»11  (18^5). 
&>  A.  Miisriiug'Levv,    Biwhem.  Zeit^hr.  2,  m^  (IW7). 
•)  P.  Mayer,  Biücliem.  Zeit^chr.  1>,  43^  (llH>fe*). 
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G  epft  n  H  i  -  Pf  1  yk  ti  ronsHii  r**n . 


V*m  Wih'hydvu  sind  \üvv  zu  fTwitlnirii  ('lilonU,  Butylcliloral, 
Bronuil,  wcldir  z.  T,  qiunitit;iliv  nls  (Tlyknrmisäuren  aiisg'rsc-hir^iloii 
Wt*n!r!K  Aus  dllürnl  riitstrlit  iiirrljri,  wir  ln'H'its  rnviUlllt.  Tiirlihir- 
ätliylalknhol,  und  <'!»rii!so  eulsn/licn  au»  den  aiKierm  AM^-fiydcn  die 
eiitspreflieiuleö  Alkohole,  Wir  htiben  hier  »dso  ein  sielieres  Beispiel 
dafür,  daß  der  tierisehe  OrgMiiisiims  Aldehyde  zu  n^diizieren  ver- 
mn^  (vgl.  S.  1*U).  Voiisuehe  luit  eiui^en  aiulereti  Aldehyden  der 
Frttn^ihe  —  O.  Neubauer  [irüt'te  Tsobntylaldeliyd,  Ii^ovaleraldehyd. 
üenaothnl  —  ^a1>en,  liesonders  wetzen  der  HiFti^keit  di^'srr  Aldehyde, 
keine  sf<*ln*ren  H(^sultat(\  Der  Fonualdeliyd  Mird  zu  Aiui'isf^usäure 
oxydiert '). 

Die  alii>h atisehen  Ketoiu'  —  unters^ueht  wurden  eine  g-roße 
KeÜK'  verst^lnedener  Verliindimp^n  -  werdr-n  besonders  licHinKaninehen, 
wenifjfer  beim  Hundt*  in  mehr  oder  wenijrt^r  großem  Unifan^e  n-du- 
zieii  und  als  p']>aarii'  (Tlykun^nsilun*  ausi^esehieden.  Dies  z*^igte 
zuei'st  E.  Sil  nd  vi k*)  am  Diehlorazrton.  M(*lehes  wet^fc-n  seiner  (Jift!^- 
keit  als  NatriiimlMsulfit Verbindung  Hunchvii  subkut^^n  jnjizi<-rt  wurdr^ 
und  mit  großer  Wahrseheiuliebkeit  als  Diehloris<>propylglykuronsi%ure 
zur  Aussclu*idung  gehnigte.  Hei  den  kohlenstoffreielieren  Krvrpf*ni 
erfälirt  diese  Uunvandlung  t^in  großenn*  Tt^il  der  eingenUnim 
Mi'Oge  als  liei  dt'U  kohleHstufnirmereiL  Sowt^it  diese  Reduküon 
und  Paarung  nieht  eintritt,  wenlen  di*-  ringeführten  Ketone  unver- 
ändert ausgi^sehieden  oder  verbrannt.  Hierliei  wird  naeh  Ver- 
sueln^n  von  Sehwarz^)  von  den  niedrigen*!!  Ketonen  ein  größerer 
Teil  uuveriindert  ausgesehieden  als  von  den  höheren,  von  Azeton 
mehr,  als  von  Merhylathylketon  und  Methyl[»r(>pylketön,  von  diesen 
mehr,  als  von  Dbithylkettm.  Die  Metliylgrii|*]M'n  setzen  tU*v  Öxy- 
dati<>nskrart  tles  Organisn  ms  rinrn  gri)lieren  Widerstaiul  entgegen, 
als  iliri'  höheren  Homnlogen,  jlhnlieh,  wie  aueh  Vini  den  Alkohulen 
der  Methylalkoliol  im  Organismus  der  am  sehwersten  verlirennbare  ist*). 

Im  tUirigen  können  aueh  umgekehrt  sekundlire  Alkohoh*  zu 
Ketonen  oxydiert  werden,  wie  dieg  von  Albertoni  für  den  Isopropyl- 
alkohol  ange graben  wordtii  ist. 

Dikelone  —  Azi^tylazr^ton  (Hjj'< 'O'CMJ'CHg  —  verhalten  sieh 
^vif*  die  Kt*tone. 

Naeh  Hingabe  vnn  A  z i* I  e s s i  g e s t  e r  VHj  CO ■  CHjf*CO(UC*H. j 
seheint  der  Ilani  Isoprupvlglykui-onsäun*  zu  enthaltfm. 

Interessaut  ist  aueh,  daß  ungesättigte  Kolilenwasserstuf fe 
der  Fettreilie  unt(T  Anlagerung  von  Wasser  zu  sekuntlHren  und 
l^Ttiären  Alkoholen  werden  und  sieb  nnt  (ilykuronsiiure  |*aaren. 
Naeh  Kingahe  von  Tfimethylathylen  (THaJ^C  ^  CH  *  CH^  und  uueh 
mt*hr  naeh  Eingab«^  von  Oktylen  C^IIj^  :  CHg  enthielt  der  Harn  der 
Kaninehen  gejiaarle  (ilykuronsiUiren, 

Da  der  nnrmah*  Harn  nur  sehr  geringe  Mengen  von  gepaarten 
Glykurönöiiuren    enthielt   —    im  wesentliehen  PhenoIglykuronsHure 

n  J,  Pohl,   Anh.  f.  .xiMni»!.  i*athc»L   Bd.  81,  281  (I81Ö> 
2)  E.  Muiidvik,   .bd.n'^^lHT.  L  Tienht-iii.  16.  7tJ  ^1886). 
>)  Art'h.  f.  i'XiMTijiu  Fiithi.L  40,  liW  iWm. 
i)  J.  Pohl.   AitIi.  f.  oxp^TiiH.  Pjithul  81,  281  (181*3). 
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an  laßt  «leli  —  mit  finr^m  gewisnen  Vorhrlialt  -  hus  oht^T  lic- 
obaehrmijyr  auch  (Wr  Schluli  ziolirn,  claö  iir  rrwähntf^ii  Alkohole  imrl 
Krttoni«  im  nornifilPii  ti<^rts('lic*n  Sinfrwet'hspl  nicht  in  trr'^ß*'rf'r  Afnxge 

Di«*  Bililun^  iI«t  ^rjunirti'n  (llykuronsaurfn  wo||  nach 
Embrien  inrii^licborweiBe  in  tlrr  LcImt  rrfol^on ^),  rrfnlgt  nhcr  an- 
Mrhc*in**nd  auch  in  rtnd^-ivn  Organen;  ja  t\s  sehrim'n  so^nr  die  vlt- 
scliiedcucii  (jlykuronstUiivn  in  vri'fichii'dpnrn  Or^^antMi  gpJiüdet  zu 
werden,  So  könnte  man  oh  wrnifrs^tcns  r^rklÄrcn,  daß  unter  sonst 
f^ciehffll  B«»dinj^nn^<'n  die»  Olykuronsilurrsynthi'Si*  nnoh  Eingabe  von 
ChlornJ,  Amylalkolml  und  Euxuntliin  duivli  Dianiin«'  g-<^lienimt  wird, 
flli^  Bildung  von  IHifnul^lykuronslinrt*  niflit.  Eint-  p]in Wirkung  des 
DimninH  auf  «lii»  i-in^fführti'  Suhslanz  hl  niclit  dii»  UrsHchr  dit-sei* 
Uiit<»rschi»*ds*).  Die  P^'t^hi^keit,  ^r|»aartr  (Ilykuronsäiinii  zu  liildf^n,  ist 
im  Orgiini8mus  d*»s  Pilanzmfivsseris  ^^röütM"  als  hvhn  Fl<'isi'hl?n?sser 
(vgL  Äthi'tT^<*hwrf«*lsHtirpn  Kap.  iil). 

DW  hvhi'V  rnUüUt  auch  riii  Enzym,  wi^lclit-s  ^'■«■iiaario  (ilykuron- 
Htturen  fipalifl.  Ih'i"  Chlorofonm'xtraki  inn«M  Huudrh'lM'r  HindloU' 
Memhol^lykuronsäui^i'  ( F.  R  i'>  U  ni  a  u  n ). 

Fragen  wir  nun  wtMti'r:  Woher  stammt  dio  K  lykuronsäuri' 
des  Harn  St  die  s^ieh  hit*r  narh  F^infühniu^  aller  der  versehirdenrn 
Stoffe  HndfUV  so  wini  man  sf»ll>stvtTstäTKllieli  zuerst  an  diV-  Kolilr»- 
hytlraie  der  Xahnmg  odi'r  di*-  im  OrpniisTiius  auftrrspt'ii'hi'rten  Kohlo- 
hydrate  (Tilykogi'n)  dfnkriK  Darauf  wrist  ilii^  naho  cliomlsche  Be- 
jciehnn^  zwischen  Traubenzucker  unil  Ülykuronsäuro  Irin.  Es  spricht 
hierfür  auch  *li<*  von  l\  Mayer^}  gemachte  Heolmchtun^,  daß  von 
einrm  hunK^'nidcfj  Kaninchen  nacti  EinpilK'  von  Kampfer  weniger 
KHnjfjferjxIykuron.siiure  ausj^esciiicd^-n  wird  als  von  feinem  ^Gefütterten 
und  daß  hi*im  hün«4rennlen  Kanrnivlion  die  Ausscheidung  ztuiinimt, 
^>haJd  das  Kaninche]i  mit  dem  Kampfer  auch  Traobenzurker  erlinlt. 
Auch  die  Heubaclituni^^'n  von  11.  Uildcbratidt  *),  daß  B-isrn  vom 
T\*|»as  des  Thyrntttintapendins,  die  uIh  ^eptiaite  Glykui*<ais;'iuren  au«- 
^»chieden  wenlen,  wenij^er  triftig  wirken,  wenn  die  Tiere  vorlier 
Traidxenzueker,  RohF-zucker  oder  Maltose  t^rlmlten  haben,  spricht  für 
jetifr»  Antmhme. 

Daneben  i»t  »»h  aber  auch  sehr  wohl  möfrlicli,  ilali  die  (ilykuron- 
«lUtre  von  f*:ewi88en  kohlehyilratlnhiendru  (Iruppeii  (h*s  Eiweißes  her* 

Den  Vorgang  der  Panrun^  kann  man  sicli  in  do]>pelter 
WcSi<4*  vorsii^nen.  Von  dem  Tmubenzueker  nnhmun  wir  früher  an, 
fluft  ff  im  Organismus  über  (ilykonsäure,  wi-iter  ül>er  Zuckersäiire 
i|f?r  vfilllgen  Ox\*dation  zu^efühit  werden  kann.  Eli(*rl)ei  könnte  als 
ZwfM*henf»rodnkt  OlykuronsUure  entstehen.  Es  erseheint  d<*nniaeh 
^ar  nicht  unnu^i^^lich,  cbiß  sieli,  wie  O.  Schmiede berg  annahm,  tVw 
gt'paartcii   GlykurnnsÄuren    durch    Zusammentreten    tles    betrefrenden 

-'  /„  fli.'fu.  Phvi^iol.  u.  Patliol.  2,  :m  «liM>:>). 

I.   Ar4'b.  f.  »ixiM^ruu.  IVlhoK  it  1(»7  {mm 
»^  Ziit.-^rhn  f.  klin.  Mtnl  47.  m.  IWi. 
«)  Areh.  f.  exp^jriin,  Pathob  44,  278  il900). 
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Gepuarte  Glykumnsfliiren. 


Alkohols  mit  fl*^'  Aldpbyrtp:nippf"  der  Glykiironsäure  hildon*  Hier- 
^e^en  läßt  sirli  nur  i^infiilin*n,  riafä  hishtM*  noch  nie  freie  (nykiirou- 
&Siirf'  als  Prndulit  de«  tierischen  Stoffweehsels  beobachtet  wurde. 

Wäre  nach  dieser  Vorsiel iunp:  die  (ilykuronsäurc  ein  Zwischen- 
lirndukt  hei  der  Oxydation  iles  Traubenzuckers,  so  war**  es  leicht 
verstrindlieh,  wenn  <lie  Ausseh cidunfr  von  Glykuronsliure  iui  Ilam 
zuuiUnne  In  Fiilleu,  wn  die  ^lög-licbkeit  einiT  vemiinderten  Oxy- 
datioubkrHft  des  Org'anismus  vorhanden  zu  sein  scheint.  Nach 
P.  Mayer  soll  unvollkonunene  Oxydation  tatsächlieh  die  Ursache 
dafür  sein,  dnß  bei  dyspnoisehen  Zuständen  imd  Fieber  z.  T.  f^leich- 
zi'iti^  mit  Zucker  auch  yUv  Menp*  der  gf'jiaarten  (ilykuron saunen  zu- 
ninunt.  Das  Auftreten  von  Zucker  ist  abtu"  in  dii^sen  Fällen  nicht 
notwendig"  di<*  Foljtje  ein^r  ilerabsetzunii^  der  Oxydatinn.sknift  dt^s 
Örpinisnuis  und  die  Hüd un^^  der  ^efiaaricn  (flykuronslluren  kann 
sich  durch  die  Bilduu}<  iMiarnthiger  Stoffe  erklären,  ^venn  diese  auch 
nicht  Phenol  oder  ln(hixyl  sind. 

Eine  andere  Ily|>othcse  ist  aber  zuersl  von  K.  SundvikM,  spiiier 
von  E.  Fischer  und  Piloty^)  ausfjpsiirocbi'U  worden.  ,J)ie  be- 
treffeiKlen  Alkohole  anhydrisieren  sich,  wie  Haniinarsten  in  dem 
Ueferat  über  die  Arbeit  von  Sund  vi  k  schreibt,  „mit  Zucker  zu  gly- 
kosidaili^en  Verbindimg^en,  aus  welcheji  endlich  diUTh  Oxydation  die 
OJykurojTsäure Verbindungen  bers'orgehcn**. 

Der  Vorgang  würde  also  z,  B.  In  folgender  Welse  auszu- 
drücken sein: 
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Aus  Traubenzucker  und  Phenol  bildet  sich  ein  (Glykosid,  das 
zur  Olykuronsilurc  oxycMeit  wird.  Im  Stoffwechsel  des  Tieres  ist 
eine  solche  Oxydation  möglich,  in  den  Pllanzenzelh^n*  in  tleiien  siidi 
Olykoside  f1ndt*n,  viebeicht  nur  die  Paarung,  aber  nicht  dip  Oxydation, 

Ist  <ias  Glykosid  zur  gepaarten  Glykuronsllure  oxydiert,  so  ist 
eine  weitere  Oxydation  des  Zucki^rrestes  uunu'^glich,  vennutlich,  weil 
das  C^  bezeicimete  Kohlenstoffatom  In  der  aus  der  Fornn*]  ersicht- 
lichen Weise  „besetzt^^  ist,    eine  Annahme,    die   in  Übereinstimmung 


1)  Jfthrosber,  f.  Tii?rchi»uu  16,  77  (imi). 

i)  BüT.  d,  ac'utöch.  ehem.  Ge^.  24,  522  (1891)» 
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lit  der  früheres.  IßC»)  ciUwirkrltcn  Aiisehanuiifjf  ülier  den  Abhaii  des 
jTraabfnziiekers  st<*bt. 

T^iti  dieütT  lly]»nthef>e  eine  Stützr^  zu  p'fu'n,  hrtt  nirUi  Glykoside 

[  verfäUert^),   in  der  IJonriun^,  daß  sie  oxydiert  und  als  fj^ep^^arU' Gly- 

ikurousäuren    im    Uuni    ersclieineii    würden.     Die   Versuciie   seheileni 

aber  dtiriin.   daß   die  Glykosifle,    soweit  sie  niebt  uuveriindert  diireli 

die  Nieren  aus^escldedc^n  werden,  .sownld  im  Danukima)   wir  in  den 

KiVrpergewehen  gespalten  werdnL    Henliaehtt^t  man  (Mne  Aussein  iflun;^: 

von  Glykimmsäure  na  eh  ICingalu'  eiTu^s  Glykosids,  so  würdr  dies  für 

i^higQ  Uypotlu'se  nui*  beweisend  sein  für  den  Fall,  daß  das  (dykosid 

nieht  gespalten  werden  kann,    Di'nn  wenn  eine  Spaltung  niügüeh  ist, 

Sil  kann    d<'r  Paarling,    der  im   Organismus    entsteht,    in    derselben 

Weise  ziu'  Bildung  von  gepaarter  GlyknrnnsHnre  führen  wie  der  von 

außen  i*ingefühite,  also  aueh  nach  der  Hypothese,  die  zu  widerlegi^n 

ist.    Dieser  Einwand  gilt  z>  H.  gegenüber  von  Versuehm  mit  I^hejiyh 

iriykosid*),    weniger   vielhdeht  (!)    von  dem  folgenden^):     Nneb    sidy- 

kulaner  Kinspritzimg  von  Syringin  üeli  sieh  im  Ilnrn  des  Kanineliens 

aehen    Syringasäiire    imd    Giykosyringasüure    Syringoglyküronsanre 

liweisea- 
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Der  Versueli  mag  xugleieh  a!s  ein  Beispiel  dafür  dienen,  wie 
viTt»ehiedciianig  die  Umwandlmigen  sind»  die  ein  Glykosid  im  Körper 
ftuch  naeh  subkutaner  Einsinitzmig  erleiden  kann.  Es  wird  ge- 
spalten, der  Znckei"  verlininnt,  der  aroniatisehe  Paarling  (Syringenin) 
wird  an  der  Seitenkette  oxydieit.  Nieht  ausgeschlossen  ist,  daß 
dieser  sich  wieder  mit  Glykuronsäiire  paart.  Nehmen  wir  aber,  ent- 
epreehend  der  Sundvik'FiscIierseben  Hypotheöe  an,  daß  dies  nicht 
grgeliiehtt  so  kann,  ohne  daß  Spaltmig  eintritt,  die  Seitenkette  des 
Paartings  oxydiert  werden,  während  der  Glykoserest  unangegriffen 
bleibt;  es  kann  aber  auch  der  letztere  gleiehzeitig  die  Ox>^dation 
imu  Glykurnnsäurerest  erfahren. 

Koch  wiegen  einer  anderen  Bezielnitig  hat  die  Glykuronsäure 
nn  Interesse  gewonnen.  Wir  haben  oben  erwühnt,  daß  I-Xylose  ein 
Spaltungsprodukt  gewisser   Nukleins^luren   ist.     Es    niaehte    nun    die. 


Vgl.  C.  Brnhm,  Zeitsdir.  f.  physiol.  (Im^iii.  28.  m  (1899)* 
A.  FaU'k,  Jahresher.  f.  Tierchem.  «2  {li^2\  111. 
•Jh.  Hildohrnadt,   Beiträge  z.  ehem.  Pliyniol.  11.  FatJi 
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Crepaaite  Glykuronßlluren, 


^ößt^ni  SehwiiTi^kiüti^n^  sich  die  Entstelmri^  dieses-  Ziiekers  zu  er- 
klären. Auf  i'hniilsehem  Wrfjp  hattr  man  durrh  Oxydation  aus  dem 
Traubcnzueker  rioe  Pentose  rrhalten  (S.  ItU},  aber  es  war  d-Ara- 
binose.  Nun  haben  aber  E.  Salkowt-iki  und  Neuherg^M  fr^-^runden, 
daö  dui'ch  die  Wirkung]:  von  Fäuhusbnkterien  aus  Olykui'onsäure 
]-Xylosc  entsteht. 
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Ea  wird  almlieh,  wi<'  wir  die?^  «ehon  an  einer  Reihe  anderer  Bei- 
spiele kennen  geh^^ni»;  habeir,  dureli  dii^  Haktt^rien  eine  der  Karboxyb 
ginippeo  abgej^palten.  Jene  Scliwierigkeil  ist  also  bis  zu  eint'ui  ge- 
wissen C;rade  bes^^eitigt;  denn  wenn  Bakterien  eine  derartige  Zer- 
setzung bewirken  können,  so  ist  es  immerhin  niiiglieh,  daß  sie  aueli 
im  tierisehen  und  y>iian7Jiehen  Organismus  vor  sieh  gehen  kann. 

Bei  der  Bildung  der  Xylose  blclivt  aber  die  (lärung  der  Gly- 
kuronsäure  nicht  steh^'U.  Die  (ilykuronsäure  zerfällt  sehr  bald  voll- 
standig  unter  Bildung  von  Kohlensilurc,  Wasserstoff  und  Gmht^ngas. 
Thierfelder^),  der  vor  E.  Salkowski  mal  Neuherg  diese  Be- 
obachtungen machte,  nahm  an,  dali  aus  der  Olykuronsäure  zuerst 
Kohlensäure,  EssigsiUire  und  Milchsäure  sich  bildet  und  daß  dann 
die  Milchsäure  in  Essigsäure,  Kohh'nsäure  und  Wasi^el^stoff,  die  Essig- 
säure in  Kohlensäure  und  (Trulrengas  zerfällt  (s.  S,  174).  Berechtigt 
ist  diese  Annahme  inNofern,  als  nach  Salkowskis  Beobachtung  die 
Pentosen  eine  Milehsäuregärung  zeigen  können.  Wir  haben  hier  also 
einen  biologischen  Abbau  der  Glykuronsäure»  der  zugleich  eine 
weitere  Möglichkeit  für  den  Abbau  des  Traubenzuckers  im  Organis- 
mus einschließt. 


i)  ZcitKrhr,  f.  jihvi^inV  (Iwm.  Bö,  t^ftl  (1903). 
Jf)  Ztätschr.  f.  phyüol  ChoiiK  13,  2K1  (1889). 


16.  Kapitel. 

Di^archarid«'.      1.   Nicht  reduzierende   Disaccharidc.     2.   Roduzierendo    Di- 

aaccharide. 
Kristallisierende  Polysaccharide. 

Disaccharide  CizHjsOii. 

Wenn  wir  uns  in  einem  Glykosid  als  Alkoholradikal  den  liest 
eines  zweiten  Monosaccharids  denken,  so  erhalten  wir  Verbindungen, 
welche  man  gemeiniglich  als  Zucker  bezeichnet,  aber  zum  Unter- 
schied von  den  einfachen  Zuckerarten  als  Disaccharide. 

Die  Verbindung  beider  Zuckerradikale  kann  in  verschiedener 
Weise  erfolgen. 
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Disaechflride  CnHjaOj,. 


Kk  kann  sit^li  di^r  zwi'ite  Zuekir  m\  d*'n  ersten,  unter  Austntt 
von  Wasj^or,  init  souier  in  llydratfonn  brliiKilichon  Karhinnl^niiipe 
anliig*^!!  iFonnc'l  la  und  Ih),  otli-r  dit*  Yrroinigam^^  t'rfojg^t  so, 
daß  eine  Kini>innlgrui»ii(.%  z,  B.  die  codstandigt;  wie  in  Formel  II 
sich  mit  der  in  Ilydralfonii  t^efindliclaeii  Karltinolf^rntipe  des  anderen 
Zuckers  verein ij?t.  In  dem  erste rrn  Falle  sin<l  boidt^  K4irbinol^nii>|>f*n 
verseil wiintli^n,  rbis  Disaeehnrid  rcdnziert  nielit,  im  zwritrn  Falb'  ist 
eine  Abb^hyd^^fnipiit'  noeli  vurbanden,  das  Disarcbarid  reduzif-rt.  Wir 
liabrn  als<^  zwrn  Heiben  von  l>isafcliarid(m:  nicht  rrdiizierc^nde  imd 
reduzierende.  Zur  ersten^n  g'ebört  der  Rohrzucker  mid  die  Meübiuse, 
zur  letzteren  dlv  Maltose  (löoinaltoi^e)  und  th-r  MUchzucker. 

Alliier  diey-en  natürlicl»  vorkonna^ndim  Dii^acchariden  sind  <'inf^ 
Anzahl  Disaecharidr  synthetisch  dar^^i-stellt  wonb'n,  und  zwar  in 
iibrdiehrr  Weist*  wir  <Jlykosid*'  und  ^r[iaarte  (ilykurnnsaun-n  durch 
Einwirkunj,^  der  Natriumverbindung  eineö  Zuckers  auf  eiue  Azetochlorj 
hexose  ^)* 

H  H 


— c— ;ci 


NaO— C 


CHtOCgHaO) 


0  ClKOC.lIaO) 

1  I 

I 
CIKOC^HgO) 

I 

Az'MrM'hlorhexrii;*' 


eil  (OH) 

t 

CH(OH)  0 


CH 

I 


CII(OU) 

I 

(Tlvkoü^i'eldiirtiiitriuHi 


Die  reduzierenden  Disaccharide  lassen  sieh  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Aldosen  mit  Brom  zu  BlonokarbousiUireii  oxydieren.  E.s  ent- 
stehen die  Hexosidohexon säuren*). 

|  — ^- ^ f  ' 

cna(Oii)CHCH(OincH(Oii:K:iicHB(c;HOH)^conii         ^ 

Hf '  xot>i  clöl  ii:*  xo  j  ii!iit  li  r  p  !i  ^^M 

ans  der  Maltose  die  Glyku!^id(»glyknnsäurc,  aus  dem  ^lilcbzuckcr  flie 
(ialaktosidoi^lykonsilurc.  „Höchst  wahrseheinlieh  wird  man  .sf>lfhe 
Verbindungen,  welche  aus  den  Disacchanden  so  leicht  ent.steben 
können,  aueli  in  der  Xatur  finden/* 

Die  freie  Ahlidiydgriippe  befithigt  auch  dit^  nisaccharide,  sieh  niif 
weiteren  Alkoholen  zu  vcrbindeih     S^mthetiseh  erhielten  E.  Fischer 


* )  E»  F i  ^  e  b  ♦*  r  -  E.   F  r  n  n  k  1  n  ii  tl    A  r  iii  s  t  r  a n  g ,    ßcr*   d.    dput^'h ,    *"lu'ni. 
t)  K  Fisch er-J.  MryiT.   Bor.  tl  ikmi^vh.  «heat.  Gi^s.  22,  361  (1889> 
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nuiTto*«*id ,  da»  von  Einiihiii  in  Mrtln  Inlknliol  und  Mnlinst%  vim 
*\rn  Enzymen  diT  TIefr  in  (ilykost^  und  ilr'thyl^dykusid  gespidtr-n 
wurdf*.  Ein  3ihnlk*hes  Dihf^xosid  ist  dus  Amy^rdidin.  Duivh  Rniidsin 
wird  PS  vollkomnirn  zerif^g-t,  durch  llirrfernniit  wird  ^iiis  iinn  nur 
Hn  Molekül  Glykose  abgespult rn. 

rVerliindPt   sich    luit  dem  Disaccliarid  frlyknsidiseh    ein  w( 
ös^aechandmolekül,    sn    entstellt    ein    Triöaceliarid,    z.     li 
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Die  Di^accharide  sind  In  Wasser  leicht,  in  Alknhnl  schwerer, 
in  Atlier  unlösiüche  Wrhinduufjen  ,  welelie  durch  verdünnte  Sauren, 
Äöwfe  durch  bestimmte  Enzyme  unter  Aiifnaimie  von  Wasj^er  in  zwei 
Moleküle  Monot^'accharid  gespalten  wenlen. 


1,  Nicht  reduzierende  Disaccharide, 

Rolirzurker    Ci^Hg^O^    wird    bekanntlich    in    großen    Mengen 

m»   dem    Zucki'rrr>hr   (Saccliarum    oftie.)   und   der   Zu(*kerrühe    (Beta 

,  mlgaris  var.  liapa)  gewonnen.     Beide  enthalten  davon  auf  Trocken- 

jfiuh^Uinz  berechnet  li> — 20**/o,   die  Znekerrübe    frisch   hh  90 ^/f>  ihres 

f  (rewielites^.    Zur  Herstellung'  des  Kohrzuekers  werden  die  zerkleint  rti'n 

Rüb*:'ii  —  „Schnitzel '*  —  unt  warmem  Wa.sser  extrahiert;   der  Extrakt 

wird  zur  Abs^eheidung  von  Verunreinigungen    mit  Kalk  versetzt  und 

Idcr  überschÜÄtiige  Kalk  durch   KohleUHäure  in  KarlHmat  überg<'führt; 

rtann  wird    filtriert,    das  FiUrat   wird   mit  schwefliger  Säure  entfarlit 

I  im  Vakuum  zur  Kristallisation  eingedampft.    Die  >Iutterlauge  d*'r 

[Kristalle  ist  die  Mela.ssse,  aus  welcher  man  mit  Kalk  oder  Struntimii- 

rhydrai  weitere  Mengen    von  Zucker   abscheiden   und    durch  Zerlegen 

Ider  Baceharato  nn't  Kohlenöäm'e  gewinnen  kann. 


1)  Bor.  d.  deutäi-h.  v]mn.  Gob.  84,  288i>  (UK>1), 
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Nrtcli  oinor  dicst^oi  Verfahren  naebjsrpbildot'Qn  Methode  Jäßi  sieh 
der  Hnhrzurker  Kiicli  in  PHanzenteilcn,  in  denpii  er  tmr  in  gferin^er 
Menge  enthiilten  ist,  naehweiseii  *).    (Enistehung  ans  Raffinnsp  S.  !?ll,) 

Der  Rohrzucker  bildet  g-roBe  klare,  monokline  Krii^tane,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  gegen  liK)^  und  erstarrt  dann  wieder 
zu  einer  amoqdion  glasigen  Masse,  durch  istarkcs  Erhitzen  bräunt  er 
sich,  es  bildet  sieb  ,Jvaranlel*^  TM«  I>rehnngsv*'nnngen  ist  für  die 
bis  etwa  25**/aige  Losung  [ajo -{"  *^**^''^*'  ^^^  wird  zur  Bestimnumg  i\m 
Kobrzuckers  lieuutzt.  Der  RohrzucktT  reduziert  alkalisrhe  Kui>fer- 
lösung  nicht,  gibt  keine  Verbindungen  mit  Hydrazinen,  durch  Er- 
hitzen mit  Siluren  —  hierzu  geniigen  schon  äußerst  kleine  Mengen^ 
—  wird  der  Rohrzucker  gespalten  In  gh^icbe  Teile  Dextrose  und 
Lävulose. 

Holirziieki^r  d-dljkosf         d-Fniktf>gn', . 

Das  Sx>altungsprodukt  bezeichnet  man  als  Invertzucker. 

Die  Menge  des  Invertzuckers  wird  durch  Titrieren  mit 
Fehlingscber  Lfisiing  bestimmt.  Enthält  eine  Lfisung  nebeneinander 
Kobrzuckr-r  uihI  Invertzucker,  so  hißt  sieb  flic^  Menge  beider  rfureh 
eine  gleichzeitige  Polan^ation  und  Titrierung  «'nnitteln*^). 

In  gleicher  Weise  wie   durch   Säuren  wird    der  Uohrzucker  ge- 
spalten ilureb  das  Invertin  (Zukrase  oder  Saeeharasc),  ein  Enzym, 
das  sieb  in  Hefen,    in  der  Schleimliaut  des  Dünndarms    \uu\  \n  vcr*^ 
schiedenen  Teilen  der  PHanzen  Hndet,  ^M 

Um  die  Wirkuug  des  Invertins  zu  zeigen,  läßt  man  die  Robr-i 
zueker!ösung  nach  Zusatz  eines  geeigneten  Autiöe]>iikums  (ridorofi^rm, 
Thymol,  TöKr»!,  Fluornatrium)  mit  Hefe  oder  einem  Extraktiv  der  Diinn- 
darnischb'imbautj  in  der  Wärme  stehen.  Dann  i^nlfemt  man  das  Eiwi*ili 
in  geeigneter  Weise,  z,  B.  durch  Aurkochen  mit  essigsaurem  Eisen, 
Ist  der  Zucker  gespalten ,  so  reduziert  die  Elüssigkeit  alkalische 
Kupferlösung,  gibt  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  l*benylby*lrazin 
(tlykosazon  und  zeigt  eine  ents(>rechende  Abnalmie  des  Drehungs- 
Vermögens, 

Die  Inversion  rlureh  Säuren  und  in  entspreebender  Weist*  auch 
die  durch  das  Invertin  läßt  sieh  auf  Grund  der  Struktur  (h's  Rohr- 
zuckers durch  folgende  Annahme  erklären  (A.  Wohl):  Der  Rohrzucker 
ist  eine  d-Glykosido-d-Fruktose*)  (s.  S.  201  Ib),  in  der  keiue  Kar- 
bonylgruppe  vorhanden  ist,  sie  enthält  acht  IIydruxylgru[vpi'n,  die 
sieh  azetylieren  lassen;  die  Oktazet^fdsacebarose  schmeckt  bitter. 
DmTh  die  Säure,  z.  B,  Salzsäure,  wird  die  LaktruVbinduiig  an 
der  Fruktose  gelöst,  es  entsteht  ein  Chlorid  (a),  das  alsbald  unter 
Aufnahme  von  Wasser  zerfällt;  t^s  bildet  sieh  (tlvkose  und  ein  ChlonM 


1)  E.  SchulÄo-S.  Frankfurt,  Zeitschr.  f.  nhv«*inL  Chi'iii,  20,  Mt  (18^5): 
2,  404  (m»7). 

«)  A,  Wohl,   Bor.  d.  di'Uti^^ii.  rh-Mii.  iU^s.  33,  '2!im  (im)), 

»)  Zdtrivlir.  f,  analyt.  Chern.  82,  7G7  (1893). 

4)  E.  Fischer,  Der.  d.  deutseh,  ehern,  G<>0,  28,  1*405  (18t*3). 
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Der  Rohrzucker  ist  im  Pfianzenreirhc,  sowolil  im  Pham^rü- 
^amen  wie  Kn^ptopimen  weil  ve rb reitet  ^). 

Er  entsteht  hier  in  seiner  überwie^eiiden  Menge  aus  detn  Tnmbr^ii- 
zueker  und  der  Läviilose  hn  Anschluß  nw  *lie  AssimihUion,  iUinUeli 
wrie  die  SlUrke,  in  den  g^rtinen  Birutern.  1  Kilu  Weiubiruter  entiiillt 
iiefien  17,5 — 2i\Ji  g  Glyko.se  *^>,'2— 15,8  jj;"  Sucehnruse,  1  Kilo  Pllrsieh- 
ltlAtt4*r  neben  12.0  j?  (tjykuse  )VA  ^  Saerharuse^),  In  Ruhen lihittern 
iihnuit  l:»fi  ih^r  Belielituri^^  iler  Hohrzuekerp'halt  im  Lanfe  th^s  Tagea 
zu.  während  die  Menge  des  refluzierenden  Znekers  inüiilhernd  die 
irieiche  bleibt.  Es  enthielten  die  Küljenlilätter  am  frühen  Morgen 
0.6  •/o  Rülirzueker  und  2,7 2 ^/o  reduzierenden  Zucker,  am  Naehmittag 
1,04 — l,8HVo    HohrzuekcT   und    H^17 — 2,(iii**/o    reduzierenden    Zucker. 

Von  den  Blättern  wandt  it  der  Rohrzucker  in  die  Hhizonie, 
Knollen,  Zwiebeln,  PViichtr  und  Sann-n,  um  dort,  iüjnlieli  wie  Itei 
andt^ren  Ptlanzen  die  Stärke,  als  Hi-servestüff  abgehigert  zu  werden. 
Aus  300  g  entschältem  Samen  von  Pinus  onnljra  wurden  2  g  Rohr- 
zucker gewonnen,  er  ließ  sich  nachweisen  im  Samen  von  Picea  excelsa, 
Corylu»  avellana,  Soja  hispida,  Weizenkeimlingen  (s.  Kaffinose)^). 

Als»  Beispiele  für  den  Zuckergehalt  von  Früchten  seien  folgende 
Zahlen  angeführt^).  Es  enthalten  Weintrauben  10— :iü'^o,  süße 
Kirseh**n  10 — 12**,o,  Bananen  10 V^,  Heidelbeeren  8*^/0,  Äpfel  und 
Birntm  l  —  H^/o,  Stachel-,  Erd-  und  Himbeeren  4— 7*^/o,  Pflaumen 
2— 4''/o,  Aprikosen  2— 3«,o,  PHrsiche  l-2>  „Zucker".  Dii^srr 
Zucker  besteht  nur  zum  Teil  aus  Rc^hrzucker,  in  Weintrauben  und 
>l»(iQen  Kirschen  kaim  dieser  vollkomnn^n  fehlen,  zum  Teil  aus  einem 
;<Jenii8ch  von  Dextrose  mid  LiUnlose,  in  welchem  das  VedUlltnis 
ider  wechselt  und  sieh  bei  dcrsellten  Frucht  auch  während  des 
eifenB  ändert;  reife  Bimen  enthalten  oft  nur  Lävulose, 


%}  E.  Sehnlste^S.  Frankfurt,  Zeitwhr.  f.  physiol.  Chi-m,  20,  .'dl  ( 
367  (1899).    J.  And^röfliiii,   Zritschr.  f.  phvsiol.  Vli.^iu.  2&.  423  (1900). 
«)  A,  l*etit,  Coimit.  n'tuh  tlr  rAcad.  d\  Scii^ruvs  77,  H44  {IHlH). 
•)  E.  Schulze,    Zeitsrfn-,  f.  phy^iul.  Clioui.  61  Ai^  (ltK>7). 
A\  «.-„!. ..  König.  Xrthrim^-  und  lTeimtiajittL4. 


1  (181»ö); 


Disacclmride  Ci»HijOu. 


Aiirh  (l«*r  Ziirkrr  iU-v  Xt'ktaric'ii  ist  ziiiii  Tt'il  Rnlir-.  zum  IVil 
InvertziK^ki^T^). 

Erlichlii'lu'  Mnifi^en  von  Rolirziu-ki  J"  1iu«lrn  sieh  mitimtcr  in  dini 
Stiinnuon  ilt*r  Pllniizi'n,  z.  B»  iiiaiK-lur  Ahnniarton,  .sovvii'  in  iUni 
Stt'ii^i'hi  <ler  Gnuiiineen.  Das  wielitigste  und  bekauutcste  Beispiel 
ist  das  Zuckerrohr. 

Die  Anfpibf*  eines  Uesen^estoffos  kann  der  Zucker  erffUlen 
dfidureli,  dt\ü  er  iuful^^i^  der  iMaskieiiuiLr  iit^i-  Karl)onylf^ru]j(»eu  nirht 
reaktionsITdii^^  ist;  aaeli  ist  iler  tKsuiotisehe  Druek  einer  Huhrzueker- 
losuiig  nur  der  ladlie  von  dem  einer  Traulieuzut^kerlösung  von  g^leieheiu 
Gehalt. 

Bevor  der  Roln'zuck(M"  ia  den  Stoffweehsel  gezogen  wird,  T\ird 
er  durch  das  Invertin  gespalten.  Wenn  die  Zoekerrühe  zu  BejjfitJii 
des  zweiten  Jahres  neue  Tri<die  zu  bilden  beginnt,  daiui  entstelu 
aueh  in  ilireia  Hhizian  da«  zuekerspaltende  Ferment,  der  Rolirzueker 
wird  invertiert  (Ck  Bernard), 

Die  llefeze'lleu,  <lie  th^n  Zucker  viTgftreo,  spähen  ilni  zuvor 
in  Dextrose  imd  Lävulose^).  Auch  im  Tierk^rpcr  wird  der  Hi>hr- 
zucker  ntir  verbrannt,  wenn  er  zuvor  invertieit  worden  ist.  Spritzt 
man  einem  Tiere  Hohrzuek(*r  unter  die  Haut  oder  ins  Blut,  sr»  wird 
er  in  seiner  ganzen  Menge  wie  ein  Frenulkorju^r  dur^h  di*n  llani 
ausgesehitMlen  •').  Wird  aber  der  Rohrzucker  in  dmi  Dann  eingeftdirt, 
so  werden  sehr  große  Giengen,  z.  B.  von  einem  5— ü,5  kg  schweren 
Hunde  in  2i  Stimden  100 — 200  g  im  Organismus  verbrannt*).  Die 
Sehlpjmhaut  des  Dünndanus  enthält  r'iu  Rohrzueker  spaltendes  Knzym. 
Nur  kleine  Mrngtm  kiumen  —  selbst  bei  Efnridrmng  grotler  M*'ngen 
von  Rohrzucker  —  iingespahen  die  >Sehleindiaiit  *iurchdringi'n  und 
werdi^n  ilann  auch  von  den  Nieren  al>gefangen.  In  solfhe^i  FäUen 
gelangi'U  mit  dem  Rohrzucker  kleine  iMengeu  von  Inveitzucker  zur 
Ausseheidung^). 

Trehulose  «iler  Mykose  C^gHg^Oii -f'^^^^^  i*^  ^^^'  verlmutet  *^) 
in  Pilzen  (Laetarius  lajiei'atus,  boletus  edulis  u.  a.),  im  Mutterkorn 
und  der  ,,Tn^hala-Alanna*\  wi^elir  auf  den  Stengeln  und  BliiienluHlen 
gewisser  nstpersiseher  Keliinojjsarten  durch  Rüsst'lkiirer  erzeugt  wird; 
farblose,  gbinzen<h*  Kristalle  des  rhombisehe'n  Systemö,  die  wllsseiige 
Lösung  recluziert  nicht  und  glitt  kein  Osazrui.    [ajn -{~  l^*^»^*- 

Dureli  verdünnte  Scbwefr^Isanre  wirti  si«-  in  2  MoL  d-Olyknse 
gespalten,  (»henso  durch  die  ,,Trebalase'' '')  vnn  Asfii-rgillus  niger, 
schwieriger    von  ,J)iastase**  (V)   aus   (Jriimnalz    uinl  Fi'ohberg-llelV' ^). 


1)  A.  V-  Plsintn,  Zi-it^rlir.  f.  phvsinL  Cliniii.  10,  227  {m 
8)  Dahrnnfiuit,  Aiai.  VUun.  iAiysiquv  [8]  21.  Kil*  (1H41 
3)  Gl.  B»'raä\rrl,    l,(*roas   xtir    1«>    iiiaht*t*',     V.    \'oit.    !)♦* 


227  iimy). 
1). 
uteicliHs   Arcli,    f. 


khn.  Med.  58,  'i^ri  (1S^*7^ 

*)  HUAn*   F.  Hoppe-Sevli^r,    Virchows   Archiv    10,    144  (1856),  s.   «lieh 
F.  Höhninnn-J.  N^tgotio,   A'rrli.  f.  d.  goB.  PtivsiöK  »5,  TÄi  {VMi), 

6)  J,  Sougea,    Arvli,  f.  tl  >^*k.  Flivmöl.  H7,  M2  {im% 

ö)  SihIii'   O.  L  i  |)  ji  III  ji  II  ri ,    FU*nniL'  \\et  Ziu-kerarten.     ¥..  Wiut  ^n^ie'in, 
Zt^lHchf,  f.  pliysiVil.  ( 'hrin.  UK  TU  (18V)4). 

7)  K.  Bour<|Uidiit.   Cmijpt.  reiuL  de  rAcnd.  d.  8cii.'iir*^a  U«,  826  (181*3). 
B)  E.  Fiiitdier,   Z^iUiAir,  f,  phvsiol.  Cheiii.  1^0,  71  (18£»Ö). 
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In  eleu  Pilasc-n  gchciiit  sh>  aus  Maiinii  zu  mt.stt'hrii  unt) 
ff  in  zurück  Vi*  nvamle  In  zu  kruuuii. 


,si(*li   in 


2<  Reduzierende  Üisaccharide. 

Maltüste  üijH,^0,i  ^IfjO  rntst<'lit  lu^beii  <h*ii  Dextrinen  \ttn  <ltM' 
Inwirkun^  *lrr  Diatstase  auf  StUrk^'  nud  * ilyknrr'i^n  <s.  Kfi|>.  1 7  u.  18).  Sie 
lilM«*t  f^'in«*  \vriü<%  warzig'  ^rnpiiirrtc  Xjulrln,  Mit*  in  Weisser.  Äthyl-  und 
Methylalkohol  leicht  In^lieh  t*intl.  Das  I>  r e  h  u  n  j^  s  v  e  r  m  i\  ^ e  n  i?^t  in 
H>Vofger  Lösung  bei  20*^  -}-  l*^*^?-*  (nutnittulbar  naeh  der  Lösung 
ist  ila»  Drebun^s vermögen  geringer).  Es  ist  ali^o  melir  als  do|>peIt 
«<k  groß  wie  das  des  Trauhenzuckcrs.  Das  Heduktitinsveruiögen 
der  Mnlto.se  beträgt  dagegen  nur  etwa  zwr  i  Drittel  vi>n  dem  des 
TranlM^nÄaekeri:*. :  0,5  g  Maltose  reduzieren  in  1  ^o  iger  Lösung 
G7,5  rem  der  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnten 
Ft'hlingsehen  Lösung.  Das  Pheny Imaltosazon  C^f^lIagNiOg  ist 
in  75  Teilen  kochenden  Wasset^  löslieh  und  scheidet  sich  hehu  Er- 
kalten in  gelben  FUlitchen  oder  Nadeln  ah  (s.  Fig.  i>,  S.  IIW);  es 
«cliiiitlast  unter  Zersetzung  Ijei   :?0r>**  C  *)* 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  die  Maltose  in  2  Mol.  Tranhen- 
jcueker  gespalten ,  also  ebenso  wie  die  Trehalose.  Heide  Zucker 
unti»nK'heiden  sicli  aber  durch  die  Alt,  wie  im  Molekül  die  behien 
Crlyk«v.seni()|ekille  verknüpft  sind ,  die  Trehalose  entspricht  der  Foim 
'  {ß.  201),  dio  Maltose  der  F(»rm  IL 

Maltose  tl'Glyko;?**        il-Glykose 


I 


Ein  Ferment,  welches  die  Maltose  spaltet,  flir^  Maltase,  findet 
:ihdi  in  gewissen  Hefepilzen,  im  Mais,  in  der  keimenden  fb'rste,  in 
der  Dannschli'imhaut,  im  Blut  uiitl  in  der  Lymphe, 

Die  Maltt>se  winl  also,  auf  welchem  Wege  man  sie  in  den 
Organismus  h  ine  in  bringt ,  stets  in  Traubenzucker  umgewandelt  und 
dementsprechend  fast  ebenso  schnell  wie  Traubenzucker  assimilieit^). 

li^oiiialtose^)    hihK*l  weh,    w^-nii  iiinn    .Mwf  elnr  kmizr'titriiTto  Lö^iin»^    von 
Trnidi+'iiJ^iirkiT   stiirkr   Snlswüiirfj    hoi    iiii*iJt'r<*r  ToHiiKT.Mtiir    eiii\virk*'ii    lllüt.     Si« 
wurdi«   nU  l*lH»nyl(»iiavion  ahtfi^tichiiHhMK     Dir^si^iS  krL'^rnllisii'i-t   hi  kii*;ligfni  A^gru- 
tf>tt<*ii   bi«*|rKrtini'r»  i^'^elher  Nad»*hn  dio  eieh  heim  Trm  kin-ii  hnuiii  fnrbcii.     Sclinip. 
['4}   -irKi**,    zrrHi'tirt  sirh    hfi  l2t>0^.    in  Wnssrr    l^irlniT  iru^lii-h    nls  Maltoi^rtzoii.   — 
Ojkaseon^  vcm  illtnlic'lH?ni  Charakter  orlinlt  mein  jmrh  »uis  di-n  Protiuktcn,  tlio  ihirt'h 
Hin-   -' — -    von    Diastiise    inif    St.'irk«*,    h<  ;^<»n(hT.'<    in    dou    iTsteii    Stadion    t.\rr 
\\  itrih'lu'ij.     Di«*  ktUiHtltrhi'  IsiMiijj  Itnsr  mitrrsrhi'iili't  sich  von  dmi  dnreh 

Di..  ...         .aid   ^hdtas«'!   ei)t«(leheiuli.'n    IVochikti^ii    iladurch,    duli    *;ie    w«Hler    von 

fri*^h<T  Hi*fe    \erji^Urt    mich    von   dvu    Kiwyuicii   der  Hef«    g<^spalt*Mi    wird»    Sie 
v»»nf   vnn   FitiitlMiii  irrnpaltt^ru 


t)  K.  Finclii^r,  }k»r.  d,  deutsch,  chonj.  Heji,  4L  73  ^1908). 

»j  Km.  Bourqiifduti  Comiit.  r«*n(L  ile  lAnel  d.  ScieiiceH  W,  1000  (1883). 
n,  ciif  VAjuiX,  H  liv  Phvsioh  is,  Itd  (lKS<;j. 

a)  E.  FjHcht^r,  Bor/ iL  ikutm-h.  rluMn,  Gi-s,  28,  m<i  (1890).  Schi?iblpr- 
Milt**lm*»ii'ft  Bi»r.  d.  dmitKeh.  chein,  Ghh.  jKJ,  :Uj75  ilHKh.  E.  Fr«iiklarid^ 
Armulroogt  l'r«<?.  Uov.  8oe.  Ser.  B.  Bd.  7«,  TM  (1905). 
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tMsaccliAriile  CibHmO,,. 


Milrlizuc'ker    \a  -  (ialaktosidoglykose?]     CigüggOi^ -}- H^O     ist 

(las  fUarakti'HöniselH'  Krihh^iyclrat,  wi"lehi*s  dt^iii  Neugeborenen  iu  der 
Mili-h  zugeführt  wird;  im  PJltuizrrnvieli  ist  er  higher  nicht  »icher 
II  achge  wiesen. 

Zur  D  iiT^i  ♦'  1 1  im ^  v o it  M  i  I  rli  z  u  r  k  ♦■  r  iiii  LülMiriitnriuiii  vt-rsotzt  mnn 
nb^iTHhmU'  Milcli  luit  vhwr  konzonl twri^n^  Ui^nn^  von  Oxiilsäiir»*  »rilang^e,  bis 
rot»*s  LackiiKtiüpiipivr  ukhX  im-lir  ^»Oiliint  wird,  tiltrif'rt.  ^etzt  zum  klaren  FiJtrftt 
f.»tw:if«  kolil»'nHiiiir#'ii  Kidk  imtl  mi^  nui  tknu  Wn8.si*rVind  mn.  Einen  sich  imcli 
♦_nni|j:f'r  Zeit  nljKt'lun^lendon  XietlerscIilH^  filtriert  innn  ah,  und  dnnipft  zum 
tltlnnt'ii  Sirup  nin,  Di-r  Mik"hKUckt*r  kri&tidh*»b?rt  und  nird  dnreli  Unikri^tnlli gieren 
juis  Wasser  ^erf^iiiigt. 

Der  Milehzuc*ker  kristaHLsirH  in  großen,  rhombiöchen.  hemiedriseh 
auttgehiideten  KiistaJlen.  Kr  dreht  reelit«  und  zeigt  \^ie  dt^r  Trauben- 
ziieker  Birotation.  Nacli  dtmi  Aafkmdien  ist  sein  DrehungsverniAgen 
[cEJQ  bei  20  "^  ^  52,53 '\ 

0,5  g  Milehzneker  reduzieren  iu  l^oiger  Lösung  74  eeni  Feh- 
lingseher  Lösung, 

Das  Phenyllaktoosazon  Cjj^HjjN^Og  ist  in  80—^0  Teilen 
hiMÖeni  Wasser  lr»shch  und  scheidet  sieh  beim  Alikülilen  in  kugeligen 
Aggregaten  gelber  Nadeln  ab  {s.  Fig.  10»  8.  lltO.  Sir  iK-ginnini  bei 
2(XV*  C  zu  sehnieizeiK 

Durch  Spuren  wird  1  Molekül  Milchzucker  gespalten  in  1  M«>h*küJ 
(labiktose  und  1   MulektÜ  (dykose. 

MiU'h/iH'ker  (l-Gjdftktose     tl-Glyko^e 

Elienso  erfolgt  die  Spaltung  durch  ein  Enzym,  die  Laktase, 
welche  sieh  in  ge%nssen  Hefearti^u,  deu  Kt'tirkunieni  •),  und  in  der 
Dannschb'indiant,   besond<a's  von   Neugeborenen*),  tindet. 

Im  tierischen  ÜrganiHnnitJ  verhiilt  sieh  der  Milclizucker  iilmlich 
wie  der  Rohrzucker.  Wird  er  unter  die  Haut  oder  ins  lilut  gespritzt, 
so  ist  er  nicht  assiniiUeii)ar^)t  sondeni  wird,  wie  der  Rohrzucker, 
vollständig  durch  di*^  Niereu  ausgeschiederu  Dasselbe  ist  der  Falb 
wenn  hich  bei  einer  Wöchnerin  iufolge  einer  plötzlich  t*intretendeu 
Entzündung  der  Brustdrüse  deren  Ausgänge  verlegen  und  sieh  die 
Milch  ni4*ht  nach  außen  entleeren  kann,  Durcl»  ,»Mih"bsiauuug** 
tritt  der  Milchzucker  ius  Blut  und  wird  durch  den  Harn  ausge- 
schieden. Wird  aber  der  Milchzucker  in  den  Dann  eingefühlt,  so 
wird  er,  soweit  er  zur  Resor|»tion  gelangt,  auch  verbranuL  Hierbei 
ist  auffällig,  daß  di<'s  auch  beiui  Erwachsenen  geschieht,  obgleich 
sieh  in  seiner  Darniscldeimhaot  nur  verhältnisnniüig  geringe  Mengen 
von   Laktase  nachweisen  lassen  *j- 

Melibiose  (/?-Galaktosidoglykosey)  Cj^Hg^Oj,,  Sie  entsteht  aus 
der  RafÜnose  (Melitriose)  neben  Fruktose  durch  Einwirkung  von  SRureu 


J)  Beyer!  nrk.   CentTalhl.  f.  Bi^kt.  Ö»  44. 

«)  F.  Ht'dinimin    und   J.  Lappe,   Der.  d-   deutdcb.   cheni.  Ges.  28,   ä5U> 
185»5).    Paafz  und  Vogel,  Zeitöi-hr.  f.  Biol  »ä,  303  (18Ö5). 
»)  Dastre.   Ardi.  de  Phy»iüL  Bd.  22,  103  (189Ü). 
4)  F.  RtihinRnn  und  J.  Nagano.  Ardi.  f.  d.  ges.  Physiol,  S&,  584  (IWS). 


R(^l1  uxi«*ron  d  o  D i  sfi  <^rl  t  n  rl  cl  e. 
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_imd  Invertiii.     Sie    rotiuziort,   dn^ht    nrlits   nm\    winl    cluirli    Säuren 
QgsAm  in  d-(Talaktosc  mul  (l'dlykosG  gespalten. 


Melibioev 


Sie  zt^igt  also  eino  weitgehoiidt*  Älinlirbkf'it  mit  dem  Müehziicker, 
lnüterseheidet  sich  von  diosi^m  nhvv  <liin'b  ihr  Verluilteii  zu  Enzymen. 
[Durch  eine  in  Unterhefeu  vum  Typus  Fmhbt'rt,'  mul  Saatz  entludteur 
jMHibiase  winl  sie  wie  dureh  Sruireii  gespalten,  tdtenso  vou  Kumlsiu, 
nicht  von  der  Laklawc.  Dil  Hmuli^iu  p?-(;iyk«»sidi*  Hi»iilte{,  s<>  kjiuu  uum 
der  Melihiose  die  Konti;run^liöu  eines  |!?-Galakto.sirls,  dem  Milrfizucker 
[also  tlie  eines  a-Galaktoisid«  zuselireilieii. 

In    dem    b  i  o  1  o  g^ i  ti  e  li  e  n    V  e  r  h  a  1 1  e  n    vi  *■  i*    D  i  s  a  v  c  h  a  r  i  d  e 

[rrili  iinsi,  wie  die  mitgeteilten  Tatnacheu  zeigen,  zunächst  wieder  auf 

das  deutliehste    die  Hedeiitnug   der  Konfiguration   einer  cbemi- 

sdien  Verbindung  entgegen.     Wir  tiufb'n  in  l>ezug  auf  die  Ferment- 

j  Wirkungen  eine  iibniiehe  Spezifität,  wie  Inn  den  Glykie^idiMi.     Auf  den 

iRolirzueker  wirkt  nur  das  Invertin  der  liefe,    nieht  die  Maltase-  und 

[Lüktase,    auf   die-    Maltose    nm-  Ünltase,    nieht  Inveilin    und  Laktase, 

lof    den    Milclizueker    um'    Laktai?e,    nieht    Invi'rtin    und    iMaltase. 

[Emuliiin   wirkt    auf   keines   dieser   drei    Disaeeharide.     Die    so   vieles 

lüierenden  Sebimmeljjilze  zeiehnen    sieh  dureh  die  Mannigfaltig- 

ihrer  Enzyniwirkungen  aus. 

El>en8o    wie   bei    den  Ib^fen    zi-igt   .sieb  dlrsv  Spezitität  l>ei  den 

Ibizymen    di^s    tierisehtm    Orgnniömus.     Die    Sehleiudnmt    des    DantJ- 

llanals  enthält  bei  allen  Tieren  Inveitin  mul  Maltase,  bei  Säuglingen 

lueh  Laktase^    das    Blut    enthiUt    Maltase,    k(*in    Invi-rtin    mul    keine 

ijiktasc. 

Durch  die«e  Enzyme  werden  die  Disaceharide  g^'spalten,  bevor 
lie  hl  den  Stoffweebsel    hin(*ingezogi*n    werden.     Es  gibt  liefern,    die 
fliur   das    eine    oder  andere  diesr^r  drei   Enzyme    enthalte-n.     Dement- 
iprechend  venitag  eine  Hefe*  mir  tlasjenige  Disaeehnritl  zu  vergären, 
das    dareh    ihren  Wa^serextrakt   gesjjalten    wird.      Die    Ketirkörner 
rersetzen  die  Milch    in  alkoholische    Gärung,    weil    sie  Laktase    ent- 
bahen.     Die  Bierhefen,  Ol*er-  oder  I'nterhefe,    vennögt^n    dies  nieht, 
Iwi'll    ilmen    die    Laklnse    fehlt,      Sie    spalten    aber    den    Rr>brzncker 
lureli    das  Invertitr    irntl    vergarm    tlessen  Spidtungsprodukle.     Viele 
ron  ihnen  enthalten  außer  Invi'itin  auch  Maltase  und   vergären  des- 
halb sowohl   Hiihrzueker    wie  Maltose.     Andere,    wie    z.  B.  Saceharo- 
nyzett  Marxianus,    enthalten   nur  Inveitin»   keirn^  Maltase.     Sie   ver- 
ifären  den  Rohrzucker,  nber  nieht  die  Maltose.    SehizosHCcharomyzes 
fiSipMiiis  v«'rgärt  die  Malt<tse,  nieht  den   Rohrzucker.     Endlich  gibt 
lii'f^^n,  wie  Saccbaromyzes  apicubitns,  welche  dit^  Hexosi*n  id-Gly' 
insi^,   d-Mannose,  ilFniktt^se)  vergären,    denen   abi'r   ein    spaltendes 
i^iz>iii  fehlt   mid  dii»   deshalb   die  Disaccharide   überhaupt  nicht  an- 
rreifeu  könucu^)* 


1)  E,  Fi«cher  uml  I*.  Liudiier,   Ben   tl.   df-*ii(dL-lL   cIr-iii.  Gi^^.   28,   984. 
tl89ä). 
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Disn n'lifiri<le  C,«  H^« O, 


Aui'li  im  TiirkrH'iirr  siihI  tlii-so  Eiizyiiu-  flun-hjuis  imturrulip: 
für  dir  Assimilit'miit,^  dvr  Uisacrli aride.  Rnlir/Jii'krr  tind  Milrhzm'ker 
wenloii  nur  nsthiinilirrt,    wonu  sie  vom   Dann  luis  riiifj^rfülirt   wt'nlriL 

Dif^yoUtrn  Firmrnh^  wrlrlu^  d\v  Disju'flnjridt*  spalten i  kninicTi 
aiisrlrrinrnil  nwh  unter  gewissen  H*'din^unj|c*H  unip-krhrt  dio  Di- 
HMt'eliiindr  MUS  ihrrii  HestiMHllrilrn  md'bain-iK  Eh  ist  das  ^rüße  Ver- 
dit^iist  von  A.  Cr^ft  Hill^),  idw  «'rytcr  g"ozei^t  zu  luibrn,  iU\\l  uiitiT 
dem  Einfluß  von  Maltnse  i-ine  ,,i{f Version**  (A.  Wohl)  von  Tniulien- 
zueker,  itliulieh  wie  durch  Slim^e,  eintritt.  Das  hierbei  entstehenfle 
Produkt  ist  allerdings  nicht,  wie  <'roFt  Hill  annalnn,  Maltust\ 
sonclem  eine  ,Jsnniidto8e***)  (s.  o.). 

Durch  di(*  Maltase  jsoll  sich  aus  Mjnidelnitrilir'lYkosid  Amyg:- 
drtlin^)  herstellen  lassen. 

Aus  einr*ni  ncniisch  von  ^Jlykuse  und  (Jnlaktose  ent.stand  unter 
dem  EinHufi  der  Ketirlnktase  eine  ,Jsolaklnse''\  wch^he  unter  andiMvn 
Betlin»^nni^en  von  der  Laktase  gespalten  und  i-hensoweni^  wie  iler 
Milchzneker  von  Kinulsin  r^h-r  Oberhefe  an^e^rit'h^n,  aber  von  Tnler- 
hi'fe  vergoren  wurde*).  Auch  in  einer  Tr<iuhiMizuekerinsun^  allein 
erzeufift  die  Ketirlaktase  ein  Disaecharld  und  ebenso  auch  Enmlsin 
in  einem  ( lern i seh  v<in  (Üykose  und  (Galaktose. 

Wahrend  solchen  Versuchen  ursprünglich  dertJedanke  zugrunde 
lag,  daß  die  Fennentreaktionen,  wie  manche  andere  ehennsrln^  He- 
nktiouen,  nnikehrltar  seien,  haben  IL  Heitzke  mid  C.  Neuberg 
vcrsindit,  die  Syiithest'  von  Disaccharhleu  nnt  ,,Antifennenten**  aus- 
zuführen. Es  gelang  ilmeu,  mit  einem  Anti(*mulsins(^nnn  die  Bildung 
eines  Disaceharids  ans  Traubenzucker  und  (Galaktose  zu  t»rziiden  '). 
Bisher  liegt  aber  nur  ein  derartiger  Versueh  von  Auf  eine  ähn- 
liche Wirkung  eines  im  Organismus  entstandenen  Antienuilsius  führt 
H.  Ilildebrundt  unter  anderem  die  Beobachtung  zurück,  daß  ein 
KiHiinchen  bcd  Darreichung  des  giftigen  Tliytnotin]>iperidids  nnd 
vorheriger  subkutaner  Kinsitritzung  von  Emulsin  am  L(d>iMi  blieb, 
whhreml  ein  anden-s  Kaninchen,  welehc\s  kein  Enuilsln  erhalten  hatt 
bald  starb.  Bei  crstei'em  sei  die  Eiügiftung  dadurch  erfolgt,  driß 
durch  das  entstandi'ue  Antienmlsin  die  Bildung  tler  nngiftigen  Th; 
uiotinpiperidylglyknn^n säure  begünstigt  wurde  *"'). 

Eine  Weitcilnbrung  diesei*  Versuche  ersehi-iTü  nnt  Hücksirhi  auf 
die    von  Euler    über  K<nnente    und  Autifermenti-    entwickelten  An 
schaumigen  '*)  besonders  aussiehtsvoll. 


% 


1)  Trftnsjict,  of  ihc  Chein.  Soc.  ia98,  mi. 

»)  O.  Eiinnerliiip,    Bt^r.  tl.  d*aü*^rli.  clitnn.  Ge.^.  31.  (HMI,  2>0ti  tllNM). 

3)  O,  Eiiimerlinj^  tAmuin  S.  IWU. 

*)  K.  Fi^cIitT  mid  E.  Fr«  nk  Lind  Ärmst  nin>r.    Bur.  iL  deutsch,  cliein, 

Ä)  Virtliowrt  Arcliiv  1H3,  11>1>  (r^HXi). 
«)  Viri'liuws  Arrliiv  lS4,  Mio  illH)s;). 
7)  Zeit^i'hr.  f.  phvi^ial.  Clitiii.  Ä2,  Ui^  i;l^>OT). 
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Kristallisierende  Polysaccharide, 

RafBnose  CigHjgOjg-f-öH^O  ist  in  kleinen  Mengen  in  den 
Zackerrüben  enthalten  und  sammelt  sieh  während  der  Fabrikation 
des  Zuckers  in  der  Melasse  an.  Sie  findet  sich  ferner  im  Keime  des 
Weizenkoms  *),  in  Baumwollensamen,  Eukalyptusmanna. 

Die  Kaffinose  ist  in  Methylalkohol  leichter  löslich  als  der  Rohr- 
zucker. Sie  reduziert  nicht,  [aJo  +  lOö^  Durch  kurzes  Erwärmen 
mit  Säuren  wird  sie  in  Melibiose  und  Lävnilose  gespalten,  bei  län- 
gerem Erhitzen  entsteht  durch  Zerlegung  der  Melibiose  auch  Dextrose 
und  Galaktose. 

^isHsÄOjß-j-HjjO  =  CßHigOß  -]-  CigHggOjj 
Raffinose  Läviilose  Melibiose 

C„H,sO„  + 11,0  =  C,H,gO„  -f  C,H„0, 
MeUbiose  Dextrose        Galaktose 

Die  Abspaltung  der  Lävulose  erfolgt  auch  durch  obergärige 
Preßhefe  und  Aspergillus  niger;  mit  guter,  kräftiger,  untergäriger 
Bierhefe  vergärt  Raffinose  vollständig.  Durch  Emulsin  wird  sie  in 
(Galaktose  und  Rohrzucker  gespalten'). 

Stachyose  (Mannotetrose)  0241142021 -j- 4,511,0  findet  sich  in 
den  Knollen  von  Stachys  tuberifera*)  und  neben  Mannit  in  der  Manna 
von  Praxinus  ornus.  Sie  kristallisiert  in  harten,  tafelfönnigen  klino- 
rhombischen  Kristallen,  dreht  rechts  [ajo -|-  132,7*^,  schmeckt  schwach 
süß,  reduziert  nicht.  Durch  Säuren  und  Fennente  (?)  wird  zuerst 
Fruktose  abgespalten,  es  entsteht  ein  schwach  reduzierendes  Tri- 
saccharid,  die  Mannotriose,  die  bei  der  Hydrolyse  in  2  Teile  Galak- 
tose und  1  Teil  Glykose  zerfällt.  Die  Stachyose  ist  also  ein  Tetra - 
saccharid. 


»)  E.  Schulze  und  S.  Frankfurt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27, 
6i  (1894). 

t)  C.  Neuberg,  Biociiem.  Zeitschrift  8,  519  (1907). 

s)  E.  Schulze-v.  Planta,  Ber.  d.  deutsch,  clieni.  Ges.  23,  1H92 
(1890),  24,  2705  (1891).  C.  Tanret,  Conipt.  rend.  de  TAcad.  d.  Sciences  134, 
1586  (1902),  186,  1569  (1908). 
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Stärke 
saccha rillten.  Es  ist  dies  eine  wiMlere  (treppe  von  Kohlehydraten, 
von  denen  die  einen  für  den  S  t  o  f  f  w  e  c  h  sei  von  Tieren  und 
Pflanzen  vr»n  der  g^rößten  Bedeutnngr  i^iiid*  *^lit'  anderen  als  Bestand- 
teile der  Zellmembranen  i>ieh  an  dem  Aufhan  der  Pflanzen  be- 
teiligen und  ihnen  (iestalt  und  Festigkeit  verleilien.    Zu  den  erstereu 

gehören  außer  der  Stärke  die 
Dexirine.  das  Glykogen  und 
Inuliu,  zu  leizten^n  die  Zellu- 
h»!?en  und  Hemizellulosen.  Sie 
sind  mein'  oder  weniger  lös- 
lirhe,  kolloidale,  z.  T,  ganz 
uulusliehe,  neutral  reagierende 
K<^n>er.  Alle  enthalten»  wie 
die  Zuckerarteu.  neben  dem 
Kohlenstoff  nur  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  im  Verhültuit^ 
von  Wasser;  heim  Koeheu 
mit  Säuren  zerfallen  sie  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Mono- 
saeeh  aride. 

Die  Stärke  tindei  sieh 
in  weehselnden  Mengen  in  fast 
allen  grünen  l^anzen,  den  niedrigsten  wie  den  höchsten,  und  in  den  ver- 
schiedenen Manzenteilen,  den  Blftttem,  den  Stämmen,  den  Rhizumen 
und  ihren  Anhangsgebilden  (Stolonen).  In  größeren  Mengen  häuft  sie 
sieh  an  in  den  Knollen  der  Kartoffel  und  den  Samen  der  ver- 
schiedenen Getreidearten.  Sie  liegt  in  den  Geweben  in  rundlichen 
oder  eckigen  Köruchen  (s.  Fig.  17,  18»  19).  Die  Körnchen  der 
Kartoffelstärke  zeigen  eine  exzentrische,  die  der  Weizenstärke  eine 
mehr  konzentrische  Schichtung  um  einen  oder  mehrere  Kenie.  Bei 
der  Betracliiung  zwischen  zwei  Nikols  sieht  man  ein  schwarzem  oder, 
nach  Einschaltung  eines  GipsplÄttchens  ein  farbiges  Interferenzkreuz. 
Mau  hat   hieraus  auf   eine   kristaUinische  Struktur  der  StärkekDnier 


Flg.  17.     K«rtoffel^ftrke  {nnch  Mof^lh^r). 


Stürke. 


\A'eizMiiBtark**  (tiaeli  M uu 1 1 e r). 


!f;e8chl068en,  zumal  mnn  die  8cldchtt*Ti  der  StMrkeknnier  «lureli  f^e- 
wisse  Reagentien   in  feine  radiale  Fanern  anflAsini  knnn. 

Zur  Gewinnuiiff  der  Stärke  dienen  Kartoffeln,  Weizen,  Hcis, 

i  das  Mark  der  Sago|nilme,  die  Knollen  versehiedener  Maranta-Aiten 
(Arow-roütl  usw.  Die  r^rtanzenteile  werden,  naelid*'m  sie  zerrieben 
worden  »ind,  mit  Wnsyer  aufgei^t^lilöoiint,  Vm  die  Stärkrkorner  von 
den  anderen  Z*41bestandteilen  zn  trennen,  vrrfälirf  man  vers^ehii'deiu 
Der  Kartoffelbrei  wird  mit  einem  Wasserstrahl  h^^handelt  auf 
Sieben,  welche  die  Gewebsbetttandteile  zur tlek halten  und  die  8tiirke- 
kömchen  durcldassen.  Man  liißt  sie  sieh  nbsi'tzen,  f^nnimelt  das,  was 
m  Boden  gefallen  »st  und 

i  inx^knet  Viei  niederer  Tem- 

eratur .      Vi  e  i  z  e  n     n  n  <  l 

iaii^  unterwirft  mnn  zi^ 

st  einer  sauren  (iäruufr. 

ian    trennt     dann    aueli 

nler.  ähnlieh  wie  hei  der 

Kaitoffel,     dureh  Wasser 

41  uf    Sieben    »»der    trennt 

he*ionder»    beim    Weizi'n 

flie  Stärke   von   den   Ei- 

weiisioffen,  dem  „  Kleber '% 

durch  RoUen  und  Kneten.    Der  Kei&ibrei    wird    zur  Entfernung  der 

Zellbestandldle  mit  schwaclier  Natronlauge  l>eliandelt. 

Rührt    nnin    Stärke  mit  kaltem   Wassn^   an    und    erfiitzt 

Umrühren   allmälilieli ,    su   (|nellen   die  Stiirkekorner   auf.      Es 

öich  SrärkekleisttM\    Bei  Zusatz  von 

etwas  Jodjudkaliumir>sung  färl>t  er  sieh 

hliia.     Bringt    man    ein  Tröijfehen    des 

RleiBters  von  Kartoffelstärke  unter  das 

Mikroskop,    ?«o    sieht    nmn»     daß    dii^ 

Sf'hiehtung     der    Stärk*'kurnehrn    ver- 

?Hdiwunden    ist.     Der    biaugefarlite    In- 

Imit  ißt  gequoUen  und  bat  sein**  uii^^*'- 

flrbte  Hülle  gesprengt. 

Das  StUrkekorn  h*-steht  also  miii- 

de^tetis  aus  zwei  Stoffen:  der  Stärke 

im    engeren   »S i n n e    od e  r    (i  r a n u l o s e    —    sii 

Jod     blau    —    tind     der    8 1  ä  r  k  e  z  e  1 1  u  1  o  s  e  ,     di i 

nicht  fürbt. 

Die  h!aue  Jodstärke  *)  ist  eine  krnnpli'xe  Verbindung 

SSostiiiidekonnnen  neben  elektriseli   neutralem  Jod    ane!i  Jodionen  er- 

fonlerlieh  sind.     Sie  dissoziiert    sieb  bliebt    iH-im  Erbitzen.    oine  Jod- 

Klärkelösung   entfärbt   sieh    beim  Koehen.    brim  Abkühlen    kebrt    die 

hlaue  Farbe  wieder  zurü<k. 


unter 
Inldet 


Fi^'.  1*1.  Ib'iBHitärko  {mwh  M 


rärl>t 
sieh 


sieh 
mit 


mit 
Joil 


zu  deren 


•\  r  Mylin«,  Zeitsi-hn  f.  phymol.  Clu^ui.  IJ,  r^Oti  (1887).     Ber.  tl  deutsch. 
'   ^.  Ä,  385  (1895).     F.  W.   Küster,    Bor.    il   d.'ut-^ch.   .^ln-ru.  Ge?.  28. 
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Stflrke. 


Diirrli  Säuren  —  zweckmäßii^:  verwendet  man  Salzsäure 
wird  der  Stark<'kl*"isli'r  lüii^rwain  in  dov  Ki11t*%  svlinell  bi^im  Krhitzen 
zunächst  vertlüssif^t,  viellri(*Ut  nur  dadurdi,  daß  die  Stärki^zt'llul<»iie 
in  ein  lösliehes  Produkt  über^efühit  ivird.  Die  Lösunpj  färbt  j^^ieh 
noch  rein  lilaii,  nie  enthält  ,dö.s]ic]ie  Stärke*'.  Bei  wt^terer  Ein- 
wirkuiifT  wird  die  Stärkte  ^-et^imlt^-n,  die  LuHun^  färbt  sieli  mit  Jod- 
jodkalinni  ziiei"?^!  rothluu.  blaurnt ,  braun  ^  (biun  nur  in  der  F\irbe 
der  verdünnten  J<«i1ösnn^  und  nimmt  prlriebziitig  ein  iillmählieh 
stärker  wi-rdeudes  Hetkiktiont?vt'nn5^en  an.  Es  liililt^t  sich  m-ln^n 
Dextrinen  Trauljenzueker.  Naeli  einiger  Zeit  findet  man  als  End- 
produkt der  S  ä  u  r  e  w  i  I'  k  u  n  jj^  nur  Traubenzucker.  Auf 
dicörm  Verlndten  bi-mfien  nuei»  die  Medioden,  deren  man  sich 
zur  Licstimmun^^  <U*r  Starke  lunlii-nt.  i\Ian  führt  die  Stiirke 
durch  Krldlzrn  ndt  Säun-n  in  TraniH'nzuckpr  idir^r  —  IhuuT  des  Er- 
hitZ(*ns  und  Stllrk*'  diM'  Saun^  i^intl  zu  iierücksicliti^i^n  — ,  neutralisiert 
und  titriert  deri  Ziick^'r  '). 

Durch  die  Diastasc  drs  Malzes  udi^r  des  Spefchels,  ilie  man 
auch  als  Amyhise  bezeichnet,  wird  drr  Slnrki'kh^ister  cIumi falls  vi*r- 
tlüssi*^t.  Es  bildet  sich  auch  hier  hisli^'In-  Stfirkr,  das  Vi-rbnltm  di»r 
LMsnng-  zu  Jnd  ist  das  ^Ieieh*\  clie  Flüssi;Lr|i|.it  ccduzierl  auch.  Eine 
^tmuucre  ridcrsuchunj^  der  P^lüssif^^keit  zeigt  aber,  (biÜ  auch  nach 
vulligem  Ablauf  der  Fcnutaitwirkimg  in  der  Flüssigkeit  Dextrine 
und  Malt  ose  enthalten  sind. 

Unterbricht  man  die  Einwirkunt;^  der  Diastase  in  (»ntsun^chenrU'n 
Zeiten  nat-li  Hrginn  der  Sm-chnritikHliün,  su  liilit  sich  aus  der  Lösung 
durch  Fällen  ndt  Alkohol  zuerst  die  lüs  liehe  Stärke  (Auiyludextriu} 
abscheiden.  Sie  färbt  sich  mit  Jod  blnu,  reduziert  nicht  uml  dreht: 
[ajo  etwa -|- iniJ**.  Weiterhin  enthidt  die  Flüssigkeit  ein  Dextrin,  das  sich 
mit  Jod  mahagonibnum  fiirbt:  ,J'nri»byrndextrin'' ^).  Durch  Mischen 
dieses  Dextrins  mit  ir^slicher  Siürk*;  erhält  man  Pruduktc,  die  sicdi  mtl 
Jud  »,rüt  und  viulett'*  färben  uitd  für  gt^wöhnlich  als  Erythrüdcxtriiie 
bezeichnet  werden').  Tritt  kleine  Färlnnig  mehr  ein,  su  enthält  die 
Flüsfei:igkeit  Achroodextri  n  (Maltorlextrin).  Außer  durch  die  Jad- 
färbung imtcrscheiden  sich  die  Dextrinen  voneinander  dadurch,  dalS 
mit  fortschn-ttendt^r  Vi^rzuckerung  das  Drchuugsvennögen  etwas  ab- 
nimnd.  elienho  this  Mnh*kulargrwiclit.  gleichzeitig  wird  nach  manchen 
Angaben  das  anfangs  sehr  geritige  Hednktionsverm(»geu  allmählich 
etwas  stärker.  Eine  seliarfe  Trennung  der  Dextrint;  erscheint  nach 
der  Natui'  dieser  kulloiden  Körper  kaum  nniglich. 

Zur  Trennimp  empfiehlt  K.  Bülnw*)  FHlhing  u«t  Alkohol  bei  Opgt^iiwart 
von  Rnryt.  Amylod^Mtriri  wird  voUkoiiimen  pfhlllt.  woiin  c]j(^  iJisitii^  in  10  cpin 
0,4  rem  ^esfttligt»'  Barvtliyrlrsitlesiing  rethült,  Ervtlirniit-xtriii.  wi*iin  si*^  0.4 — :2/2  vvm. 
AvkromU'Ktrm,  wenn  s^ie  ii,0  cciii  p'r^rtttigto  Bjirvtläsung  nntli^llt,  lilvkofn*  inul 
Maltosi»  wi^nh»n  hierhci  niclit  •^^*fül!t.     Dit*  grrfinigtrn  Dextrin*'  riHhiziercii  im*'h 


»)  Siebe  ToDi^ns,  Kohlehydrate  D,  :?17.   Uioj^läui  IHM,'), 

t)  F.  Ilrdninnin,   ]>r.  d.  chMitsch.  i-linn,  Cirs.  25,  ^^>'»T  |1892). 

»)  Sielie  Teilen?,  Kolildiydrato  I,  177,  Hm-^lim  1888. 

i)  Arch,  f.  il  ges.  Phymoh' 02,  IHl  (18%). 


Saci'harifikatioijsprodtikte  der  Stärke, 


£^15 


J.  Morrnn'i  nirht.  AiiHt  Dextrin,  w^^lchos  man  Knnincheii  iintHr  die  Haut  gp- 
ffwillA   '  l«<Mnr  Äiim  T*nl  im   Hitrn  nU  nirlit  rf'<lii/jon*nrlr*s  D<*\trin*), 

'  %tin   A*'lirc>ml«»Alnii  itntl  MrtUoÄ**  vorluilt«'!!  sirli  wio   Irtnninltosi?'). 

Zur  iMrt^tfHung  der  Sacriun'if ikation?^|»röfinkri'  tl«»r  Siilrk*-»  im 
In'tRomlrrr»*!!  mtT  (t<*wiiimiiig  von  M«lto.<«'  kiinn  umn  fnI^»'r»(lnriiinli«Mi  vi^rfahrnii: 
ICK»  |r  Stiirk«'  wor<len  mit  1  Lit»T  Wiissur  ^'Ut  Vf-rkleiKtiTt  nml  mit  '»<>  wm 
Sp^^V^rl  ntirr  dem  hifiij^  von  7.")  p  )2:es<'|jrf)t<fiiein  Mnlz  (Miilz  mit  diT  dM[ip«'llrii 
5f  I -iiT   und    1*0  Tüluol   24   ShiiHlon    ilip^Hert,   dtirrh   Ctjijte  ;d*g**|»re(it 

i4n  :     l   Stund«^  auf  ti<)^  C   i*nviirn»t.      Di*^  FlriKsi^^-kf'iJ  Itli'dit  iincli  Zimntj! 

vmi  Vi  ttm  Tnli»nl  boj  Zimmertein|HMiitur  bis  zum  iiÜcliÄtrn  Tiu;*'  stielt«'»,  wird 
daiui  2iim  Sied^'n  «Thitzt  und  fiiif  dorn  Wiirtserliad**  bei  mflßipT  Teiiinfrnttir  zum 
Si.  '      •  diiiirnft.    r>ureli  Zusatz  \<»ti  VK'i^'wipMn  Alkolutl  füllt  riv?in  ui<*  Pextrine, 

d  >  I-di^rholt  mit  !K}*t»igeni  siedenden  Alkoliol  niij^zielit.     Dii^  Dextrine 

Uirt  111. IM  iii  WaK.*«*r  und  fraktioniert  nie  mit  AlkMfio!  bi^zw.  AlkolK*!  imil  Bnrvt 
(#,  ixl  Dir  AlkohöK-xtrakt*»  \^  erden  NtTtliin.'^tit,  1  J^r  Riiekst>ind  wird  nneli  ojnmal 
mit  L»-«ri.  Mt  Alkohol  hehiindelt.  Verdunstest  man  dit-  nlkoiioliseln"  1  Jisini^ ,  Hu 
hfl  ein  Sinin.  der  naeli  Zu,satz  von  etw*Ks  kristalli»ii«*rter  Ma  It  e.s«'  inner- 

hiii  '  r   Tap*   krifttiillini^elt   «'r?^tarrt-     I)urrli    \Väi^elteii   mit   weni^   Mi'thvl- 

ftikoboi  wird  di<^  Mutterlniige  rntfernt,  die  KriHtaUe  werden  aus  1K>  */oigom  Atlivl 
«'ilknhol   umk^^taMi^]ert. 

Xeben  tler  Dinistase  (Auiyhiise)  tindot  »ich  hiiallg  auch  Mal  läse 
^ji.  s.  207)  in  gr^Ü'^ren  «xlt't*  ^tnnngrereii  Mengen,  HtisonderH  reich 
mn  Maltat^c  im  Wrhältniö  zur  Diastas«'  itüt  der  Mait?^),  aber  aiieh  das 
GrÜrimniz  der  (lerste  enthält  viel  Mattast*.  Dw  Maltat?r  ühcrwiefi:i 
ftTTH^r  fm  Blut*),  Sehr  w»mü^  Maltas*?  fothalt  der  St^e idud ,  mehr 
du*«  Pankreas  und  die  iJanjiscIdeiiiihaut^).  Bei  Eiinvirkuii^  vuii  xMais, 
Malzextraktm\  oder  Blutserum  auf  Stilrke  wird  deshalb  alluuddirh  die 
Ifaltose  in  Tratiben^aicker  üherfrefiilirt.  Auch  auf  j^<? wisse  Achroo- 
dextrine  wirkt  die  Maltase,  80  Anü  liureli  die  vereinigte  Wirkung 
ron  Diai^tnse  und  Malta.se  die  Stärkt^  fast  vüllkoiuinen  in  Traulieo- 
xucker  verwandelt  wi'rden  kann "). 

Da  die  Mallase  gegen  liAh*'re  Tempera rnn*n  euiptüidÜeher  icjl  als 
<lie  Dia^tase  —  erßtt*r^  wird  dut*ch  eine  Teniperatur  von  55**  ver- 
aichlf»t  *).  letztere  nicht  — ,  ho  wird  man  je  nach  rler  Temperatur,  hei 
der  mtin  die  SaceliariÜkation  vor  sich  gehen  iäöt,  vcrsehitMh'ne  Pro- 
duktL*  erhrtltf^n:  Wechöelnrit*  Mengen  von  Dextrinen  (Isoinaltose),  ^IhI- 
tnsn  niid  TrauheTizueker^), 

Die  Spaltung  der  Stärke  durch  Säuren  und  Femiento  zeigt  uns, 
uiiü  im  Starkomolektil  nur  ( Ilykosfunoh^külc  enthalten  sind,  die 
In  beistiinmter,  uns  noch  unbekannter  Weise  (glykosidisch  oder  äther* 
äiÜgY}ao  vermniift  sind,  daß  sämtliche  AUlehydgrui>pen  verschiiiTindcn 


t)  JaIvr«*sbor.  f.  Tierchem,  :I8.  KH;  (PK)4). 

*)  P  Mayer.  Jahre^her.  f.  Tierehem.  HS.   IIU  (m^), 

^)  \Vk   Fl  Prii>r   tind   D.  Wiefcmniin,   Zritsehr»   f.   flngt^W.  Chom.    l\K%k, 

R  »V.rit,  Jidiresher,  f.  Tirrehem.  2»,  78  iVMm. 

'liainier-tM'duId,  WoelHMisehr.  f.  Brauerei  H,  ,1-45  (IHJIl), 

I    Bial^F.  Hel.matin,  Pri^^^r^  Arrfi,  f.  d.  ges.  Ph>wil.  62.  V^l  (189). 

»1  Knrl  Hnrnhurirer-F.  Ucihmann,  Areh.  f,  d.ge;*.  Pb}*5iol.<W.  r>43(l89f>). 

3)  F.  rtfUnnanii,  Ber  d.  ileutÄeh.  ehem.  Ges.  3ö,  H^JM  flKH2),  _ 

*]  Km.  Bon  nj  II eint,  Ciimpt.  read,  de  l*Aer»d.  d,  Sei+'nc»'?^   104.   'ui\  (188T). 

LintOf-r  mid  Krriher,    Ber.  d.  dentseb,  ehem.  Ge5,  28.   lOV)  ilK»:»).     A.  Pug- 

lern.  Ges.  Bd.  9,  DIU  (lÖ7ö)» 


^•«••F.  lUnimiifMii   Prtfi;ji:<T-i  Areb«  f.  d,  i*e*f.  I*bvsieb 
[       f)  Wrgb  C  O.  Silin  VAU,  Ber.  d,  (KnitÄcli/ebeti 
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StÄrko, 


sinrL  Fntcr  der  Wirkiuig  dtT  Dii^stase  wf*rdt*n  Isomaltose-  hezw. 
Malto.segnippfm  mit  freien  Aldf^hytlg^nipiK'n  abgespalten.  Wenn  die 
Angaben  liher  ibifc?  Heduktinnsvi'iiiiogen  der  Dextrine  richtig  t^ind, 
werden  frlt^i<*li zeitig  aueh  hii  den  Dextrinresten  noch  Aldehydgi'uppen 
frei*). 

Den  uni^ekchiten  Vorgang:,  die  Vereinigung  von  Aldot^en  mit- 
einiinder  unter  Ver«elnvinden  von  Aldeliydgni]*j)en  lernten  wir  bereits 
bei  der  Hildung  von  DiBtteehariden  dnreh  Heversi^mj^wirkiuig  i\cr 
Disijeeliaraisen  kennen  (S.  :,^lü). 

Die  Reversion  kmm  idier  imeli  weiter  graben,  nh  tyis  zur  Bil- 
dung van  Distieebaritien.  Aueli  dextrinartige  Körper  können  sich 
aus  Dextrose  sowohl,  wie  aus  Lävulosse  bilden.  Da8  hl  für  die  Wir- 
kung von  Säuren  nachgewiesen  und  bei  dem  Studium  der  Inversion 
(Spaltung  von  Di-  uiitl  rolysaeehariden  durch  Säuren),  sowie  bei  der 
lienutzung  tb'r  Säuresjndtung  zur  iiuantitativen  Bestimmung  der 
Sacchari(h*  wohl  zn  bi-i^ebten. 

Eine  Bildung  von  Dextrinen  aus  Traulienzueker  durch  Enzyme 
ist  nacli  unseren  Kenntnissen  von  der  Reversionswirkung  der  Disaecha- 
rasen  {s,  oben)  wahrscheinlich»  aber  noch  nicht  na ehge wiesen.  Es 
beißt  den  Tatsachen  nicht  zu  weit  vorauseilen,  wtmn  man  auf  einen 
solchen  enzynnUisehi'n  Reversionsvorgang  die  Entstehung  der 
Stärke  im  ('blo  roji lasten  zurückführt. 

In  den  grünen  Blättern  entsteht,  wie  wir  Früher  bt*s[u'aehen* 
durch  Assimilation  der  Kohlensäure  (über  Forma Ideh>*^?)  />unächsf 
Trauhenzucker.  Erst  in  einer  weiteren  Phase  des  Voi'gangs  wird 
dieser  zu  Stlirke,  Daß  beide  Vorgänge  voneinander  unaT)hängig 
sind,  zeigen  die  folgenden  Versuche^). 

Wi'iin  man  etiolierte  oder  normale  Blatter,  die  im  Thinkeln 
stärkelrei  geworden  sind,  im  Dnnkt^hi  auf  Zuekerlosungen  schwimmen 
läßt,  so  Itildet  sich  in  <!en  Chlorojdasten  sehr  bald  Stärke.  Hierbei 
ist  PS,  wie  wir  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  von  vornherein 
ei'warten  können,  nicht  gleichglUtig,  welcher  Zucker  zu  diesen  Ver- 
suchen benntzt  wird.  Am  besten  geeignet  zur  Stärkebildung  er- 
wiesen sieh  nach  Versuchen  von  A,  Meyer^)  Dextrose  und  Läviilose. 
auch  iMannose  ist  für  vr^rschiedene  Phanzenblätter  resorhierbar  und 
ein  zur  StUrkebildung  geeignetes  Material.  Bei  tlen  KaryophyHeen 
konnte  auch  ndt  Galaktose  noch  Stärkel)ildiing  erzielt  werden.  Die 
Blätter  aller  Mannit  fülirenden  Oleazt^en  (Ligustrunij  S^T^inga,  Olea, 
PhilljTea,  Fraxinus)  bildeten  auch  auf  Mannit,  zum  Teil  auch  auf 
Glyzerin  Stiirke,  viel  weniger  giM/ignet  war  Dulzit.  Die  Verarbeitimg 
dieser  Alkohole  muß  mit  einer  teilweisen  Oxydation  und  mit  steriscben 
I'mlagerungen  verbunden  sein. 

Weiter  wurden  geprüft  die  Disaccharifle.  Rohrzucker  war  fast 
in  allen  Fällen  geeignet,  ebeuso  Maltose,  und  zwar  manchmal  in  be- 


I)  ß,  C.  Seh  ei  hl  IT    imd    IL  I^Iit  tt^l  tindi^,    B»t.    (1.    ilniit^du   rlwiii.  Ges. 

2«,  29m  (im% 

»)  .L  Böhm,  Bot.  Zeit^.  7,  36  (1883),  adtiert  nach  Czapek,  Bioeheriiii^  der 
I*fla0zon.  Jena  r.KJä,  h  31*7. 

1)  Bot.  Züitg.  Iö86,  105. 


Bildung  der  Störke  im  Chlörnplnsteii- 


$nn«)^em  Male.    Milchzucker  und  Rafünose  waren  uno^peiirnet.    Diesen 

-''hied     wird     mtin    vielleicht    dadur^'h    rrkliirrn    kennen,    th\\i 

nn    und  Maluiöe   in   den    Blüttern    enthalten    sind,    die    Enstyme, 

wiiehe  Milchzucker    und  Rairinose   sfjalten   (Laktaöe,    ETiiulsin),    aber 

ti*hleti. 

Von  Interesse  ist  weiter  tue  Bedeiitun^j^j  welelic  rlii*  Konzentration 
der  Zackerlösun^  für  die  Stark i^jüdiinj^^  besitzt.  Hei  0,;i*V«  Koht*- 
ziicker  beginnt  dit*  Stärkebi!<innfj,  bei  10 'Vo  erreicht  isie  aonBhernd 
m  Optimum,  das  durch  weiten*  Steigerung'  iler  Konzentration  nur 
wenig  gesteigert  wird.  Datin  ninnnt  die  StiirkL'l>ildunj^^  wieder  ab 
and  hört  bei  30"  o  Zucker  vollkomoien  auf.  Auch  die  Temperatur 
1*1  voD  Bedeutung.  E.s  gibt  fiir  rlie  verschietlenen  Bbttter  eine  untere 
Grenze,  bei  der  die  Slürkidnldung  beginnt;  mit  waehsender  Tem- 
peratur  nimmt  sie  bis  zu  einem  In-stimniten  Punkte  zu. 

Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sicji  mit  der  Amiahnie  ver- 
einigen, daß  in  den  Clduroplasten  ein  ,,Reversjn'*  enthalten  ist,  d.  h. 
rin  Enz>nn,  da^  ähnlich  wie  die  Salz&iiur<*  in  dc^n  Versuehen  Wohls 
Traubenzuckennul  eküle  kondensiert. 

Zu  untei^ neben  wäre,  oh  aueh  nueii  in  Prei.sliften  von  Blättern, 
die  im  Dunkeln  entstlirkt  waren,  nach  Zusatz  vun  Traubeuzucker 
Kondensntionsprndukte  entstellen , 

Die  Bedeutung  der  t'^berführung  des  'rraubenzuckers  in  Stärke 
hut  ftir  die  Pflanzen  dieselbe  Bedeutung,  wie  sie  oben  bei  der  Bil- 
dtmg  des  Rohrzuckers  erörtert  wnrde.  Aus  dem  reaktionsfähigen 
Tmahenzucker,  dessen  L^lsmigcn  eimni  entsprechenden  osniotiselien 
Druck  besitzen,  entsteht  die  Stärke,  in  der  die  .\ldebydgiiii»[>en 
maskiert  sind»  ein  unlös«licher  Körper,  der  in  der  Zelle,  wo  er  sich 
ablagert,  keinen  osniotiselien  Drnek  ausübt. 

Dem  Verbrauch  der  Stärke  geht  stets  eine  Spaltung  voran. 
welche  wieder  zur  Rückbildung  von  Traubenzucker  führt.  Der  Keimling, 
der  im  Gerstenkorn  vom  stMrkereichen  Enduspenn  umgeben  liegt, 
enthält  schon  vor  der  Keimung  geringe  Mengen  von  Diastase.  Mit 
der  F>eginnenden  Keimung  entstehen  gitiliü'*'  Mengen  von  Diastase  und 
Xftltase  in  einer  Zellsebieht,  welche  das  Skotelknn  des  EniluTo  über- 
zieht und  au  das  Endospenn  angrenzt.  Bei  der  Keinumg  entstehen 
Ätis  Stärke  Dextrine,  Maltose  und  Traubenzucker.  Die  Bildung  der 
Enz^ine  wini  anscheinend  ähnlich  wie  in  den  Blättem,  wo  auch  eine 
Umwandlung  von  Stärke  in  Zucker  statttlnd(*t,  automatisch  reguliert 
durch  Verzuckenmgsprodnkte;  eine  Anliäufimg  dieser  iiemmt  iln\* 
ßitdtmg,  eine  Verminderung  regt  sie  an. 

Auch  im  Tierki3r|>er  wird  die  aufgenommene  Stärke,  bevor  sie 
in  den  Stoffwechsel  einbezogen  wird»  stets  —  in  ihrer  Ibuiptmenge 
\m  zu  Traubenzucker  —  gespalten.  Der  Speichel  entliält  beim  Men- 
irheü  tmd  emm'  Anzahl  von  Tieren  —  aber  nicht  bei  allen,  z,  B. 
nicht  beim  Hunde  —  Diastase  und  Spuren  von  Mflltase.  Also  sehon 
heim  Kauakt  beginnt  di<*  Umwanrllung  der  StHrkr»  in  rler  aufgenom- 
aienen  Nahrung*).    Im  Magen  kann  diese  Umwanilluug  unterbrochen 


218  Stärke. 

werden,  wenn  der  Magen  freie  Salzsäure  enthält.  Denn  eine  gewisse, 
sehr  geringe  Menge  von  Wasserstoffionen  zerstört  die  Diaslase. 
Kommen  dann  aber  die  Speisen  in  den  Darm,  so  unterliegen  sie  der 
äußerst  energischen  Einwirkung  des  Pankreassaftes,  welcher  neben 
Diastase  auch  eine  gewisse  Menge  von  Maltase  enthält.  Die  Saccha- 
rifikationsprodukte  werden  resorbiert.  Die  Dannschleimhaut  enthält 
ebenfalls  Diastase  und  Maltase.  Unveränderte  Stärke  kann  also  kamn 
ins  Blut  übertreten.  Sollte  dies  doch  in  Spuren  der  Fall  sein  *),  so  werden 
sie  von  der  Diastase  des  Blutes  gespalten.  Im  Blute  überwiegt 
aber  die  Menge  der  Maltase  sehr  bedeutend  über  die  der  Diastase, 
entsprechend  dem  Umstände,  daß  schon  im  Darmkanal  und  in  der 
Dannschleimhaut  die  Hauptmenge  der  Stärke  in  die  Dextrine  und 
Maltose  gespalten  ist.  Der  Zucker  des  Blutes  ist  Traubenzucker^. 
Daß  dieses  daneben  auch  kleine  Mengen  von  Dextrinen  enthielte, 
wäre  nicht  unmöglich. 

In  der  ganzen  Reihe  der  Organismen  im  Reich  der  Pflanzen, 
wie  im  Reich  der  Tiere,  von  den  Algen  bis  zum  Menschen  wird  die 
Stärke  durch  die  im  wesentlichen  gleichen^  Enzyme  —  Diastase  und 
Maltase  —  auf  dem  gleichen  Wege  in  die  assimilierbaren  Produkte 
—  vielleicht  ausschließlich  in  Traubenzucker  bezw.  Lävulose  —  über- 
geführt. Diastase  und  Maltase  sind,  wie  man  sagen  kann,  „Urfer- 
mente",  die  gleichzeitig  mit  den  Lebewesen  entstanden  und  während 
der  phylogenetischen  Entwickelung  erhalten  blieben. 


1)  Vgl.  Naunyn,   Arcli.  f.  expcrimen.  Pathol.  8,  91  (1875). 

^)  M.  Pickardt,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chom.  17,  217  (1893).  Hanriot. 
Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biologie  60,  548  (1898). 

3)  A.  Pugliese-F.  Röhmann,  PflQgers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  69, 
131  (1898). 
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Eine  äbnliclie  Bf*deutuii^  wie  die  Stärke  für  die  PHanz<*  besitzt 
f&r  die  Tiere  das  (ilyko^aMi.  Es  ist  dtKs  Keservekoideliydr*it,  welcl^es 
M  •'iner  ttherreielien  pj-iiii Irrung  auffjfes|H'ieiierl  wird,  um  In-i  ein- 
trHendem  Bed^irf  in  Tniulien^snt'ker  ül»er^efülirt  unci  in  den  Stoff- 
wechsel hsriein^ezop^u*zu  werden. 

Bchon  bei  nianeben  Protozoen  findet  .sich  mykosen.    W,  Kiiline 
rifs  irs  in  Aetludiuni  septikum  naeli.    Andere  Protozoen  enthalten  dem 
[Glykogen  verwandte  Stoffer  Eagiena  viriilLs  des  Pariiniykini,  (trega- 
[nnon  da?»  Parag:lyko^<'n'). 

Auch  bei  den  niedrig"sten  iiHanzllelien  (ietiilden,    die  noeli  kein 
(Chlorophyll  i»esitz<'n  und  keine  Stiirke  liilden,  wie  bei  den  liefepilzon 
[tuiil  den    als  Parasiten    lebeiHlfni    Hntpilzen    tindet   sieh    »jGlykopren'' 
oder  finden  sieh  wenipjstens  ^-lykoj^eTväludielie  Stoffe. 

Bei    Spongien,    Z(Hentcraten    und    EL-Jiinodennen    ist    Glykogen 
nicht  mit  Sieberlx'it   narh^'-ewiesen,    von   den  Wünnern    al»   tindet   es 
\mU  aber  dnreh  die  ganze  Reihe  der  Tiere. 

Taenien  enlbaben  i,5—4JVo,  Ascaris  4,2—74^/0  des   frisehen 
Tierf*s^i),     Bei  den  Mollusken   ist   in   den  Mnskeln  and  in  dor  Mittel- 
flanndrüse  Glykogen,  zum  Teil   in   rerht   ansi  hnlicben   Mengen   ange- 
ttroffen  wi>r<l(*n»  ebrnso  in  der  Mitteldanndrtbe  dei'  Kriistazer*n. 

Bei  <len  Wirbeltieren  tindrn  sich  kleine  Mengen  Glykogi-n  an- 
|jM*heineDd  in  allen  Organen^  vor  aUem  aber  in  der  L(^!*er  und  in 
Idrti  MtiJ^kelu, 


7)  Sifho  O.  V.  Fnrth,  VpfplHcluMidn  r-heniischn  Plns^iolopri«'  d,  Tn<Hl.  Tif 
I)  E.  Weinlaiu!,   Zdta4?lir.  f.  Biob  41,  m  [1*H)1). 
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Zur  Darstellung  des  Glykogens  benutzt  man,  wie  dies  bereits  Cl. 
Bernard  tat,  die  Leber  eines  stark  mit  Kohlehydraten  geftltterten  Tieres.  Man 
wirft  sie,  unmittelbar  nachdem  das  Tier  durch  Halsschnitt  getötet  worden,  in 
siedendes  Wasser,  zerquetscht  sie,  kocht  kurz  mit  Wasser  aus  und  preßt  durch 
Gaze  ab.  Man  erhält  eine  milchweiße  Flüssigkeit,  welche  neben  dem  Glykogen 
noch  kleine  Mengen  von  Eiweiß  enthält.  Nach  völligem  Abkühlen  säuert  man 
mit  einigen  Tropfen  25  7oiger  Salzsäure  stark  an  und  fügt  dann  tropfenweise 
unter  Umrühren  solange  abwechselnd  einen  Tropfen  Salzsäure  und  einen  Tropfen 
Jodkaliumjodquecksilber  (Brück es  Reagens)  ninzu,  als  sich  ein  Niederscnlag 
bildet.  Hat  er  sich  gut  abgeschieden,  so  überzeugt  man  sich,  daß  bei  weiterem 
Zusatz  des  Reagens  kein  Niederschlag  mehr  entstent.  Man  läßt  den  Niederschlag 
sich  zu  Boden  senken  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  fällt  man  das  Glykogen 
durch  Alkohol.  Man  sammelt  es  auf  einem  Filter  imd  wäscht  mit  Alkohol  aus. 
Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Wasser,  versetzt  mit  wenigen  Tropfen  Elssigsäure, 
fällt  mit  Alkohol,  löst  noch  einmal  in  Wasser  und  fällt  noch  einmal  mit  Alkohol. 
Sollte  sich  hierbei  das  Glykogen  nicht  abscheiden,  so  setzt  man  zur  alkoholischen 
Lösung  einen  Tropfen  Rochsalzlösung.  Der  Niederschlag  ^lurd  zuerst  auf  dem 
Filter  mit  etwas  Alkohol  gewaschen,  dann  zur  völlipen  Entwässerung  des  Glyko- 
gens in  der  Reibschale  wiederholt  mit  Alkohol  vemeben  und  der  Alkohol  durch 
Äther  verdrängt'). 

Das  Gl  kogen  ist  ein  schneeweißes,  staubfeines,  trockenes 
Pulver,  das  nur  äußerst  geringe  Mengen  von  Asche  enthält  und  stick- 
stofffrei ist.  Die  elementare  Zusammensetzung  entspricht  nach  Ke- 
kulc^.  und  Pflüger  der  Formel  CgHjoOj,  nach  Külz  und  Born- 
träger, S.  Fränkel  und  Huppert  der  Formel  6  C^HioOg  4-H2O*). 

Das  Glykogen  löst  sich  in  Wasser  mit  starker  Opaleszenz.  Sie 
ist  verbunden  mit  einer  Abschwächung  des  Lichtes  in  den  blauen 
und  violetten  Bezirken  des  Spektrums  (Böhm  und  Hoffmann).  Die 
Lösung  ist  aber  keine  echte  Lösung,  da  sie  keine  Gefrieri)unkts- 
crnicdrigung  zeigt  ^),  sondern  eine  kolloidale  Lösung.  Sie  diffundiert 
nicht  durch  Pergamentpapier.  Das  Glykogen  läßt  sich,  ähnlich  wie 
die  StÄrke,  durch  Ammoniumsulfat  oder  Natriumsulfat  bei  33®  aus- 
salzen*). Wie  viele  andere  anorganische  und  organische  Kolloide 
wandert  es  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen  Stroms  zur  Anode. 

Durch  die  eigenartige,  starke,  weißliche  Opaleszenz  seiner 
Lösungen  und  das  Verhalten  beim  Aussalzen,  sowie  durch  die  leichtere 
Fällbarkeit  durch  Alkohol  unterscheidet  sich  das  Glykogen  von  dem 
ihm  sonst  außerordentlich  ähnlichen  Porphyrodextrin  (Erythrodextrin). 

Mit  einer  Lösung  von  Jodjodkalium  färbt  es  sich  in  gleicher 
Weise  mahagonibraun  wie  dieses,  beim  Erhitzen  verschwindet  die 
Färbung  und  kehrt  beim  Erkalten  wieder,  bei  Zusatz  von  Natrium- 
azetat erfolgt  ein  Farbenumschlag  in  Violett^).  Es  zeigt  dasselbe 
Drehmigsvennögen  fa)D -j- iy0,5*).  Mikrochemisch  sind  Glykogen  und 
Porphyrodextrin  nicht  zu  unterscheiden. 

1)  Andere  Methoden  siehe  E.  Pf  1  ttge  r ,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  06, 16  (1903). 

5i)  Huppert,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  18,  138  (1894).  E.  Pflüger, 
PflUgers  Arch.  f.  d.  ges.  Plivsiol.  »6,^^1  (1903).  S.  Frankel,  Pflügers  Arch.  f. 
(l.  ffes.  Physiol.  62,  125  (1892).  A.  Gautier,  Chem.  Centralbl.  1^,  II,  1100. 
J.  Nerking,  PflUgers  Arcli.  f.  d.  ges.  Physiol.  85,  820  (1901).  E.  Salkowski, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Cliein.  82,  407  (1901). 

3)  Gatin-Gniiewska,  PflUgers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  !(»,  282(1904). 

4)  R.  A.  Young,  Jahresber.  f.  Tierchem.  Ä,  (1898)  84. 

6)  E.  Zander,  Pflügers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  68,  549  (1897). 
6)  Huppert,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  18,  137  (1894). 
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Das  Verhalten  des  Glykogens  zu  Alkohol  im  Vergleich  zu  Stärke 
und  Dextrinen  zeigen  folgende  Zahlen^): 

Erforderliche  Menge  Alkohol  in  Prozenten 
bis  zum 
Beginn  der  Fillhmg  Ende  der  Fällung 

Stärkekleister    ...       5  27 

Lösliche  Stärke      .     .  12  GO 

Erythrodextrin  ...  45  90 

Glykogen       ....  35,5  55 

Lösliches  Glykogen     .  44  50 

Erythrodextrin  ...  44  90 

Achroodextrin    ...  90  90 

Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  sieh  das  Glykogen  ähnlich 
wie  die  Stärke.  Von  Alkalien  wird  es  in  wässeriger  Lösung  nur 
langsam  angegriffen*),  von  Säuren  wird  es  bald  gespalten*). 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  entsteht  ein  nicht  opali- 
sierendes Dextrin,  das  sich  mit  Jod  noch  rot  färbt  (Gemisch  eines 
Achroodextrins  mit  unverändertem  Glykogen?). 

Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  verschwindet  zuerst  die  Opa- 
leszenz, es  entsteht  ein  „lösliches  Glykogen*'  und  ein  Erj'throdextrin, 
von  denen  das  erstere  durch  Ammoniumsulfat  gefällt  wird,  das  letz- 
tere nicht.  Dann  verschwindet  die  Jodreaktion,  die  Lösung  enthält 
bald  Dextrin  und  reduziert,  es  bildet  sich  Isomaltose  ^) ,  nach 
einiger  Zeit  ist  das  Glykogen  vollkommen  in  Traubenzucker  ül)or- 
geführt*).  Mit  dieser  Spaltung  ist  aber  auch  wie  bei  der  Stärke 
eine  Revei'sion  verbunden,  die  auch  hier  zu  beachten  ist,  wenn  man 
die  Menge  Zucker  bestimmen  will,  die  bei  der  Spaltung  des  (Uyko- 
gens  entsteht.  Stets  findet  man  weniger  Traubenzucker,  als  man 
nach  der  Formel  CßHjoOg  oder  GCgHioOg -f-HaO  berechnet.  P'.rstcrc 
fordert  für  100  Teile  Glykogen  111,1  Teile  Traubenzucker,  letztere 
109,0  Teile.  Külz  und  Bornträger  fanden  103,2—100,8,  Pflüger 
and  Nerking  etwa  108  Teile.  Ähnliche  Werte  fand  auch  F.  Höh- 
uiann  in  nicht  veröffentlichten  Versuchen. 

Auch  die  Veränderungen,  welche  das  Glykogen  durch  Dia - 
stase  und  Mal tase  erfährt,  sind  sehr  ähnlich  (lenen  der  Stärke. 
Bei  Einwirkung  von  Speichel  auf  Glykogen  verschwindet  die  Opa- 
leszenz und  Jodreaktion,  es  entstehen  Achroodextrine,  m^ben  ihnen 
Isomaltose  und  Maltose.    Durch  die  vereinigte  Wirkung  der  Diastase 


1)  Christine  Tebb,  Tlu«  Jouni.  of  Pliysiol.  22,  42:^,  18V)8. 

JJ)  M.  V.  Vintschgau  und  J.  Dietl.  PtlUgers  Arcli.  f.  d.  g«'s.  Plivsiol. 
18,  2r>3  (187H),  17,  154  (1878).  J.  Nf^rking,  PHügers  Arcli.  f.  d.  ges.  PhVsiol. 
Hl  8  (1900). 

3)  Christine  Tebb,  The  Jouni.  of  Phvsiol.  22,  424  (18V)7).  J.  Ni'rkin«:. 
Pflügen*  Arcli.  f.  d.  ges.  Physiol.  88,  1  (1901): 

4)  Max  Cremer,  Zeitsehr.  f.  Biol.  81,  181  (189')). 

6)  E.  Kttlz  uud  A.  Borntrilger,  Pflügers  Arch.  f.  d.  ges.  Phvsiol.  24, 
2ö  (1881). 
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und   MfHinsr  ilt's  Hlulscrmiis ')  wird  iLts  (llyku^xm    zum   irnilitrij  Ti'il 
in    TniulM  iizii(*k<^r   ühergefüliit,    zum    kUMiK'iX'n    Tnl    lil(»ilit    Achroo- 

Du  sok*ln'  Ff*niieMtt%  wie  wir  imch  spiitr'r  sc^hrii  wcrdi*!!,  außer 
int  niut  fuu-h  Hl  iliT  Lynti>ln^  utnl  in  dvu  Zi-il*'n  dvr  Orpiiie  selbst 
eudialtrn  sind,  sf>  knnii  (Ins  <ilyknLrrn,  wrnn  man  dir  dvni  Kürpor 
i*iitni)nüncni-ii  Ör^^nin*  nii-lit  sofuit  in  siedendes  Wasst-r  wirft,  aii^e- 
^nflVii  wrnk'u  und  in  um  so  liolnM'om  .Mnlk%  je  sorgfalügi^r  man  die 
bluthidtipMi  Org-aiK?  vor  der  VeniHn-ttung  zerkleiueit,  z.  B.  einen 
Muski'l  durch  die  Fleisehniasebine  «ehiekt.  Dann  wird  man  ein 
Glyktitren  enthalten,  das*  mit  Dextrinen  veninreinijLTt  ist. 


Auf 


eine  Vrrunninigun^  tlf*s  (ilyko^^n^n«  mit  Amyludcxtriii  läöt 
sieh  vcrmutUeli  dir  !»huivioh  tt<*  Farbe  zurüekfiilnvn.  ilir  man  fiUsi'h- 
lieh  als  eharakteristiseb  für  das  Miiskelglykn^en  '^j  antjfibt.  dir  man 
aller  auch  beim  (Uykogen  aus  der  Leber  \ou  Kaninclien  beobaehten 
kann,  wt*nn  man  si«*  i-eichlich  mit  fT^-ckochter  Stärke  g-efüttert  hat. 

Die  ^j^enaur  liestinimun^  der  ilen^e  des  (llykog^tMis  in 
den  (h'^anen  stTilit  auf  srhr  ^r^tße  Scliwieri^^kriten :  jede  tb*r  fiisher 
an«i:e|,a'benen  Methoden,  uni  ilertMi  T^rüfunof  wich  bn^ondiTs  K.  IVflü^nT 
\'erdient  gemaelit  hat.  ist  nut  mehr  oder  weni^^er  ^^rolien  Felilern 
behaftet. 

Anfangs  verfuhr  man  m,  daß  man  die  Orpine,  wie  bei  der 
Üarfitelliin|j;  d*^»  (dyknt>ft«ns,  mit  Walser  vdllif^  zu  ersehrnifen  suehte, 
die  WasNcrauszü^a*  <'inrn^^te,  mit  IVrüekes  Kea^''enö  tlas  in  Lnsiinj^ 
^i*gangene  Kiweili  fHün-,  tillrierte,  aus  ttem  Filtrat  das  (dykep*n  ab- 
öehi<?tlj  C'j*  samnn^te,  wusch  und  wu^.  Dann  kam  die  fuliji*nile  vun 
E.  Külz  etwas  weiter  ausj^ebam*- Methode  von  E.  Brücke,  die  auch 
hc^ub*  noch  für  viele  Zwecke  brauchbar  ifejt. 

\'  1'  r  f  !i  li  r  *Mi  z  a  r  B  e  s^  t  i  in  in  n  n  ^r  tl  «^  s  ( 1 1  y  k  o  ^  e  n  s«  na  c  h  K.  B  r  ü  e  k  e  -  K  tl  1  z. 
25  >x  LfbiT  vv<*rdrji  mif  rinur  vorln^r  tnrii-rtrn  Sthalc  nt!?ch  idi'^rwn*;«»»»  uml 
in  vltw  Srhnh»  mit  i'twn  ltK>  rein  sif(|vnd<in  Wüs^ser  p'W<>rfru.  XjH'titirm  die 
Iifl*er  kwi|^nh(Tt  IM^  wird  das  W'jissiiT  in  »mii  i4wa  -WK(  t-cin  fji!i»4eiid<'ii  B*H:ht*r- 
^hirt  Jib«»'i'p>?i*i<'ii*  Di(^  LcIkt  wird  in  liiT  IMtistlialo  i£*'r*jiii*tst'lit  nmi  mit  dein 
jih^'('ptHiii"iieii  Wiissi*r  in  die  Pr^r/.^'llnn.srlisdi"  zurl^i'ktrehrncht.  Anf  st:irk  ktirlinak-ih 
\\'a.H«<!Tb4'Hh'  wird  dif  Flüs-^i^keit  mit  dem  tjc-berbrin  m  der  I\>rzelliinsehjdL*  it- 
liitzt  und  mit  "i  ct-in  t-inrr  i^^*  oig*'ii  Kidilnup'  vursi  tzt*  Sohidd  *ilvh  di*»  Ij«*!»«  r- 
tsntistjinÄ  ^<:lus4t  hsit,  wird  di*^^'  Flüi*si»^k**it  in  th\^  v<»dnT  lirimty.tf  Bi'fli««r;;his  jih- 
g^egriKsH'».  t^n^i'lr*st  ;4+«blirlM'iH'  KII1iii]i<^lH"n  wrrtU'ii  in  i-iiirr  klrini^ii  K«-ibf4rhRli- 
mit  GhiH  z*'ri|U»'tH<'ht,  mit  w*Mii«;:  Wiissi  r  in  di<^  StduiN"  xurrtik^^rhnu-lit  niut  mit 
wi-nip'n  Tni[>frn  KidilaiMf^i^  itnf  dnn  W<«ri8i»rh3nir  ^idiL-^t ;  tli^'se  Ij/isniijLT  wird  miT 
di*r  vurlirri^fMi  vrn-ini^t,  dir  Srhali!  mit  kii^im^n  M«'»i^*mi  Wa^f^er  nartigespüh. 
Dit'  Kjdiliirfnn^  wird  im  B<-*cher*j;la8t'  niittT  vor^irlitip^n  Fmr(\liri>ii  mit  tl<^m 
(iliisstnb  int  Strenn«  d<*r  Wnsserli^ifim^  v^ftli^  jdj*rekillilt.  Dnr<h  rbiTHilttiif^^ii 
mit  Sadut-niire  und  Ziisitz  von  JmlknliinnioilnmHkj^inM-r  wenieii  dii*  Alhnniiiuite 
vidtkomuieii  p'fnbt.  \\%'iiii  ^irk  <U'r  Niinti^frirldtifr  ^nt  ahiiftKt  und  die  üImt  ilim 
hefindlielip  lMÜssi«^keit  mit  S;di:HiJUirt'  und  Jodk;dinini*Miijnerki>ilhiT  ki-inrii  Nii'd*T- 
fti'hlHjLT  HH^lir  jj;:il^t,  wird  in  ein  ^rotiH«*s  Bodirr^^dfis  iilitihriiTt.     Xnch  voni«;*'ni  Ab- 


1)  F*  R5hmaun-L.  Borclmrdt.  Pfllt|rerj?  Areli-  L  d.  ^e^.  Physiol.  lOtt. 
277  (1903X  Ein.  Boiirqiiebit-E.  tiloy,  l'niniit,  rimd-  de  In  Siic.  de  Bkdoino 
47.  247  (1H^,->K  R,  Iird»m-F.  A.  IJöfniann.  Aivlh  f,  experim,  Patiml.  7.  m 
ÜHTTk  10.  l  (iS79). 

'i)  Xaunyn,  Arvlu  f,  yjjperim,  Pftthol  3,  97  (1S75). 
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;  lnj|if»ii  ivlrd    flvr  Ki«M|iT>irliUig   mk   Wjisjsit,   w«*U'hf»m  SfilÄrirttirr    mnl  .Jndkiiliiim- 


i  ))<jiiut'<k>iiUM>r  xii|^«>^>tzt   wjir,   pnvasrl 


{U'T  Ni<Hl*TMt'|]l.H^  Hüiiit  Filh'r  iii  r'inrr 


^ 


tU'm*rhnlc  mit  Wii?i>!»^r  vi^rrioln'ju  dtirtli  8iilzslhin'  iuhI  JotlkjilininjiKlqiii'i'kj^niMT 
»im)'  "  j    HU:i<?t*s4:hi«Hi»»n ,    dnnli   <mti    in*ijns   Filt+T    Hltriort    uihI    wi^nixT   mit 

frM-  III   WiiiiS^T  ^♦•wjtsi'lirii.     Kiltmt   un<l   W-HStliwitssor  wt-rtlfTi  vfTi'iiii/*:t 

tuui  lim  ^M ni  ilnp|ji>lt<'n  \'ö!utti<^3i  1h;  ^i^--««!,!  AlknliMl  ^rfäillt.  I)ii>  (ilyk<>^'fn 
iml  nuf  tnii  nicht  *;o\vr»p*ti»^s  Filter  ^<'l»r!i<'}itt  niit  Alknlml  und  Atlicr  «ri'\vlMt'lu"ii, 
HH«  Filt^^r  in  d^s  BocluT^las  p'siiült*  in  Wus^tT  vollii^  •^ri.'lti.st.  mit  wrni^^f'n 
Tr>pfrii  Kjwiipinart'  vrr?<'1zt  mid  diirrli  eins  zidrty^t  iH^nut/ic  FnlhT  Hltri^Tt.  Das 
Hlt«*rwird  mit  Wasser  t^or'^fjnti^  in{s«^^i'\M>s<'li»']u  ilas  Filtrat  mit  don  Wsi^tcliwllsscni 
ilmrli  Alk<»Unl  wit'dtT  ^ofnllt,  Narli  ;^utiiii  Al»i^i'tzi'n  di  s  Ni<'d<'rs(ddap's  wird  das 
(rlyb»jr*'n  :iuf  oifi«*ni  im  Wicp^^l.HscIicn  tr<'1na'kfn'h'U  riiid  tr''vvnp^rh'n  Filf^T  i^f- 
^uitnMt.  mit  Alkohol  und  Atli^T  ln'lKitidrlf.  i»rbt  auf  tltMii  p\HL'liützlim  Wa^s^er- 
liKfiiv  d»inii  im  l^uftliiiiJi-  l)t^i  KK*  — llö*  Iuh  zur  (?**\vit'li(:fik<aiHtrtHÄ  p'tn>ekin*t  unfl 
g»'iiTiaf»'n.  Miin  milcht  oim*  Ar^chrnhp.'itinuiuiJii»'  imd  fibprz*^u*^t  sich  ihircli  liii*- 
KifhlahllH^stinittuin^  vom  Ff«hl<*n  <-inis  Stickritoff^chalt^» 

Dit*  Fiddcr,   wi-lclu'  dioscii  beid»'ri  Mclhndi-n  indiafteii,    sind  die 

Durch  Extraktion    mit  Wiisycr    Ifißt    sich,    wie   scljrm 
iruflte,    nii'ljt    alles  (ilykni^eti    mis   den  ()t*t,'"ini(^n    ^^('wiiiiieii, 
spiele  dic^nen  ziir  Behtliti^iin^^  idndieher  B*'ulhiehtuii^^en  von  Ml*flüf^^er 
die  folgemlen  Zahlen. 

Eine  L»^Uer  li<*fr'rte  \*oun  AusknclM^ii  mit  Wassor  H,T<i  "^  K  lioina  daniuT 
rr»bjff»ndon  lli^rcriiTcii  im  f^t'^clilriKhiiirn  Trtpfc  nocli  «ViJ^'^o  und,  wenn  iiiaii  den 
Ufk-k^tHnd  mich  Külz  in  Kalilati^i-  Ul^ti^ ,  inH-h  (CUi^o  tTlykoj^^en.  hi  c' 
«inci«>n>ii  Ftdh»  erhielt  ich  Im  im  Au>ko('l]i'n  unil  ii^uhfoli^fiidcn  hi^'-rri^Tcn  iu 
9chki;»«M[rTiet]  Topf  ^i,(l4>"o♦  in  d+'iu  Kilckstan«!  nacli  dem  Auf^cliHi'lii'n  mi 
hug^f  nocli  U»21  "/o  €flykii;^*ML 

Die  KülzHche  Methnile  muH  also  highere  Werte  ijfebeii  ;Vls  die 
Brörkeftclje,  l»ei  der  nur  ndt  WrussiM'  4Uis;4'ek<K'lit  wurde.  SehlieÜt 
man  aber  den  Rückstand  naelitrai^rlieli  mit  Kalilauge  auf  und  nddierl 
die  hierbei  gefundfiieu  Zablc*n  zu  denen  cie.s  \Vaj^s<'rextraktes,  so  er- 
liüU  tniin  zwischen  laidm  ^erin^e,  wechselnde  Unterschiede. 


Seegen 
Als  Rei- 


leiH 
Kali^ 


l)iitinn 

ii  1  ykog» 

n    Frozen to 

Summe 
a  und  h 

Glyko;;cii 

IWW^i' 

extraktion 

im  RtlckBtfimi 
nach  Aufschliefieit 

nach 
K  ü  1  z 

mit  KOH 

Ji 

h 

:l  ^r.:  . 

5,92 

2M 

7,9H 

8,15 

:£k  •■ 

5,SJ*) 

2,Gt; 

sm 

8J9 

3ü.  M.r,        .       . 

tj,3*i 

hm 

8.24 

7.til 

7.  Mm         ,     . 

15,40 

1.25 

liLliri 

15.70 

U   M.; 

itin; 

2.10 

l^m 

m,ü6 

Trotzdem  man  auT  die^seu  beidr'u  Wi^fj^en  zu  n^eint  nieht  sehr 
erhclilieh  abweichenden  Znlden  ^'elangt,  ^^o  sind  d«Kdi  rlie  (*rlia!tenen 
Werte  befleiitend  zu  niedrig. 

Bei  dem  Verfahn'n  nach  Külz  kr»nnen»  wie  sclion  Külz  selbst 
äciii^e,  Verluste  eintreten.  Durch  ilas  Erhitzen  in  der  stark  alkaliäehen 
LOfiUug  kauD  das  Glykogen  angeiriffen  werden 


Weiter  treteu  auch 
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dadiireli  Wiiunlr  fin,  dalS  dvv  tiiiruli  Salzsäure  und  Jodkai iunijod- 
quecksillNT  tTzru^i:!*'  Niedersrlihi^,^  filykogeii  uiit  uit'd^aTtnlit,  das  aucli 
heim  wiudorliuUeu  Löst-ii  und  P'iillen  niclit  wiinlerj^owuimL^u  wii-d. 
Eö  war  deshalb,  wie  Pflügcu^  mit  Rct^lit  liervürhebt,  aufralleiid, 
daß  E,  Külz  bei  Koiurnllversuflieii  n^liitiv  sehr  günstige  Resultate 
erhielt. 

Ji'li  inAhf^i  fand  folj^t»iides* : 

100  tr  feiner  glykng*^nfr*'ii^ii  liincislplit'r  m  nrdtni    mit  Hilft'  von  4  ^'  KidihvdrjU 
in  Wnj^Äf^r  goliist. 

a)  sin  'J'i  i'i'in  d*'r  LrlMM-löHuii^  wimh-n  p*!*(*tirt  2,1**7  ^  (Jlykogen  und  aiif 

1(H)  vvm  juifp'flUlt,  olim*  hrvvIlniH'ii  mit  Brürk  hs  Rnairpnij  ^f»fUllt  etc, ; 

wiedt^r^^'fundeii  2,070  g  Glykfi»7^Tu  VtTlu*!t  'vS  ^  o. 
h)  12,r*  rem  der  ljelierlÖKmi|i:  mit  derselben  Men^o  Glykogen  etc.;  wieder- 

geFunderi  2,OG<3  *^  Glykiip'u,  Verlust  '^Ü "/«- 
e)  25  "'rni  d^-r  Lebf'rliijiini^'^   mit   d«Tsi«llien  Meng^e  Glykopni    in  KM)  ccm 

eine  Stunde  auf  Waw.st^rbnd  erwHnnt,  wiedi-rgefnntleu  l,itlH  ^  Glvk<e 

gen.  ViTlnst  12.2  r«. 

In  zwei  amleren  flinilirlien  \'erfinehen  betrugen  die  Verhi&te.  wenn  man 
flns  (ilykrii^i^n  aus  der  rtlkali?«eheii  Li*lM*Hiinun|;,  ohne  zu  i^rwflnnen,  wieder  zu 
gewinnen  sui^lite,  7  10",»;  erwHnntt'  man  tlai;  (ilykogen  in  df»r  Lebt»rli\«iung  eint* 
Munde  auf  d«^m  Wani^erbade.  jao  lietrng  der  Vi'rbist   12 — 20  "/a, 

iMnu  uuiIj  [lenniiudi  bei  der  Beurteilting  der  naeli  der  älteren 
H  r  ü  e  k  e  sehen  und  der  B  r  ü  e  k  (^  -  K  ü  1  z  scdieii  Methode  gemnebteu  Be- 
Stimmungen  Hieb  ge^^enwürtig  halten,  dnÜ  sie  mit  grolieu  Ft^hleru 
hebnflet  sind.  (*bne  weiten-s  wertlo«  8iml  danun  die  mit  iliuni  ge- 
nuK'hteu  Arheiltm  uiebt,  bejijnuderö  wenn  en  sieh  um  Vergleiehsbe- 
fcilimnmngen  handelt  und  die  UiiterHchiedej  auf  die  es  aukomuit, 
größer  sind  nU  die  Ftdrler  der  Methoden. 

Eine  weitere  Methode  zur  Bestinnmuig  des  Glykogens,  die  neuer- 
dings von  Priüger*)  im  Anwelduli  an  Übnliehe  Verfahren  von  Cl. 
B e  r  n  n  r <1 ,  1^ a  v  y .  S  i?  e  g e  n  nml  K  r  a  t  s  e  b  m  e  r  ausgearbeitet  wurde', 
fiesteht  darin,  daB  num  aus  {len  ndt  Kabbinge  erhaltenen  Lösungen 
der  Organe  das  (Glykogen  clurefi  Alkohol  nillt,  den  Glykogeunieder- 
sebbig  in  Tranbenzucker  öherftUnt,  indem  man  ihn  mit  2''/(j  HCl 
wiUirend  drei  Stunden  in  koehendem  Wasserhade  erhitzt  und  den 
Traul»enzueker  litrimetriseh  oder  gravimetriseh  bestimmt.  Die  Methode 
ist  bisher  nur  für  ihn  Muskel  ansgearlieitet*  Naeh  den  Erfahrungen 
K.  1^  flügers  ist  zu  erwarten,  dafi  sie  liier  erlieblieh  bessere  Resnltute 
gdd  als  die  von  E,  Brücke -Külz. 


2.  Bildung  des  Glykogens  in  der  Leber. 

Wenn  wir  uns  das  fJlykogcn  auf  Grund  des  Säureabbaues  als 
ein  Molekül  v*>rstelleu  dürfen,  in  welciieni  wie  in  der  StJirke  Hexusen- 
muleküle  glykosid-  oder  litberartig  nntt'inander  verknüpft  sind,  so 
werden  wir  es  für  im  höehsteu  (irade  waln'seheinlicl)  halten,  ttaÜ  das 
Glykogen  im  Korper  aus  den  Hexosen  tler  Nahrung  entsteht  oder 
solehen  Stoffen,    welche  im  Stoffwechsel  Hexosen  liefern.     Dies  wird 


1)  Atch.  f.  d.  gee.  Physiol.  Bd.  M,  U  (190B). 
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ilrun  rtucli    von    kfinrni    Physiologen    iin'lir    hozvvrif(lt.     Wer   ji-iniils 

Vet^uehsr«*nion  anjj:**isti*llt  hat,   hvi  donni  rv  dk*   Ij-Ii^rn   zwrirr  Ticrf* 

vrr^ricli,    von    d(.*nrii    diiJ^   i-liir    luvlirrn*    Ta^n*    grliuii^-tTt    lialti-,    das 

Hiul»To    vor  cU'm  Vin'hiiflH'   rrichüt^li  mit   Kriljlr^hydratpiu    Starki*   odrr 

HührxackcT   gofütttTt  wurdr.    wird  liln'iTUörht  ijfewrsi^i  si*iii  von  dum 

rm«Tschir-de,  den  hvid*'  Lph<-ni  «eiiun  beim  iliißeren  Aidilirk  zeigten  : 

«lic  rinr  kleni,  dnnkel  gpfürbt,   fest,  mit  s<*]nirren  l^lliidern,  die  andere 

gT^>ti,  bbiü  dnrc'hisc'iK'inend   nnd   liriicliäg,   stuni|>frandig,    ilie   (*ine    eiU- 

hAlt  vielleieht  U,5     l*^o,  die  aiiden*  l>is   IH^/o  (dykogen.     Tnd  diese 

auöeronientlicli   große  Veründeiimg   tritt    iinierlialh    ^Yenig^'r  Stunden 

mirh  der  Darreielning  d(*r  Rolileliydrate  ein.    So  sehr  dies  «elion  den 

rnsten  Beobachteni  M    tlafiir    ym    s[ireuhen   schien,    daß  da^  gefiitteite 

Kohlehydrat   in  Glykogen  nnigewjuidelt  worden  war,    so  inuöte  doeli 

ein  Einwand  i>et*üeksiL"litigt  werdi^n.     Wir  w<n'den  später  sseln-nt    dali 

sich  im  ti*'riseln'n  Organismns  Znclver  anw  Hiweili  liilil*'n  kann.    Al«o 

nueh  das   Vernnehstier,    welelies  Zneker   erhielt,    konnte    vom  Angi-n- 

hljck  der  Ziiekt*rfiUterTing  bis  zn  seini  ni  Tode  Eiweiß  zersetzen,  wenn 

niHit    das    der    Nahrnng,    dann    ilas    sein(\s   eigenen  Körpers.     K^nn 

nicht    das   sieh    zersetzenile  Eiweifi    das    Jlaterial    fiir   die    Glykogen- 

bilünng   liefeni?     Knnunt   es    nieht    vielleiebt   nur  deswegen  znr  Ab^ 

la^ferung    vun  (Jlykogtai    in    der  Lriier,    wi^d   das    Xahrangslieddrfnis 

des  Ki^rpers  auf  Kosten  d<^r  gei'ütt<*rten  Knhlehydratt^  befriedigt  wird, 

so    ilaß    das    ans  Eiw(*iß    fMdstehi^mle  Glykogen    als    Reserv^^st^ff    ab- 

gelugi-rt    wia'den  kann    („Erspai^instheori*''')*)?     DaÜ  dieser    Einwantl 

nicht  berechtigt   ist,   wurde   erat  dundi  Versuche  von  C.  Voit^)  nnd 

«keinen   SehiÜern   mit   Sicherheit    liewii^sen.      Tiere,    bei    denen    durch 

liunger   der  Glykngengelndt    lier   l.r'bent   auf  ein  durch  frühere  V<t- 

suche    bekanntes  Minimum  he rabged ruckt    worden    war.    (erhielten    in 

ihrer    Nahrung    entsprei-ln  nd    gr<>lie     Mengen     verschitMjener    Kuhh*- 

hyilrate.  Dann  wurden  sie  getutet,  rler  (nykogengebalt  der  Lt^bern  wurde 

bphtimmt  nnd  gleichzeitig  berechne!,  wievint  Glykogen  sich  günstigsten^ 

falls  aus  der  Menge  EiweiÜ  hiitto  liihUni  k^inmni,  die  vom  B(*ginn  der 

Fütterung  bis  zum  Tode  des  Titn^es  im  Körper  zersetzt  wurde.     Ein 

Vergleich    zeigte,    daü    die    Mengen    von    (Glykogen,    die*    sich    schon 

8  Stunden  nach  Fütteiinig   sehr   großer  Ib'ugen   von  Traub(^nzuekt*r, 

I^vulose,   Rohrzucker  und   Maltest^    in  der  Leber  anhiinrien,    so  grull 

waren,   daß    sie    nicht    aus   zei\setzteni   EiweiH,    sondeiii   nur   aus  ilen 

Kolüehydraten  diri^kt  entstanden  sein  konnteiu    Nach  Aufnahnm  von" 

yroden    M«nigen    (ialaktoöe    imd    Milehzucker    fand    sich    bei    weitem 

wi*niger    (dyk(vgc*n,     von    dem    ni<*ht    t*innnd    mit    Sicherheit    gesagt 

werden  konnte',  ob  es  von  diesen  Zuckern rten   herslammtr.    Um  t*ine 

V%»rstellung    vun    dem    verschiedenen    Vi'rhalten    th-r    verscbitMlenen 

Zackerarten  zn  geben,  sei  die  fuigende  Tabelle  vun  Vivit  angel'ülirt. 

)|  Phvv.  Tsi'lu>rinoff,  CL  BHrtuird.  F.  \\\  IJork,  Ptirtgora  An-h.  f, 
ll*  gMS.  Phvi*icil.  ö,  :>7I  {IHrll  V,.  K«llz.  l^rin-^^i^r^  AhIl  f.  d.  gl'«.  PhvBioL  24, 
I  ilHS\).    VrnnsiÄnitz,  Z**it«rlir.  f.  Biol.  ^,  HTT  (181KI). 

ü^  Lucht»ing<*r,  PHllgiT:*  Arclu  i  d,  g**s,  Pinvinl,  8,  2H\K  t3ST4* 

:*j  Z#»it«thr.    f.    \Vu\.    28.    :?«:»   nK91 ),      Erwia    \uit.    Z.*itM<dvr.    f.    BiuK 

BdllVAiiti.  Blochflfii*«.  15 
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Bildung  von  Glykogen  in  der  Leber  nach  Kohlehydratfiitterung. 


Tier 

Zucker  gefüttert 

Glykogen 

in 

Leber 

g 

Glykogen 
in  Leber 
Prozent 

Auf  1  kp 

Körpergewicht 

Glykogen 

Huhn  .     . 
Kaninchen 

•    • 

50  g  Traubenzucker 
80| 

5,37 
9,27 

15,3 
16,8 

31 
40 

Huhn  .     . 
Kaninchen 

!_'_. 

60  g  Ilohrzuekor 

i>5g 
60g 
30g 

4,94 
4,85 
8,50 
4,06 

13,3 
7,4 

12,0 
6,5 

30 
17 
21 
21 

Huhn  .     . 
Kaninchen 

54,8  g  Lflvulose 

r.4,8  g       . 

8,99 
5,27 

10,5 
9,1 

24 
21 

Huhn  .     . 
Kaninchen 

60  g  Maltose 
60g        „ 

4,07 
4,13 

10,4 
8,1 

23 
19 

Huhn  .     . 
Kaninchen 

55  g  Galaktose 

68,2  g       , 

0,67 
0,87 

1,3 
1,5 

8 
3 

Huhn  .     . 
Kaninchen 

.     .     82  g  Milchzucker 
.    .     B2| 

48g 

r)0  g 

0,12 
0,14 
0,87 

2,18 

0,2 
0,4 
1,7 
8,6 

0,5 
0,7 
4,0 
7,0 

Ähnliche  rntorsohiede   zei 

gt   (dne  Versuchsreihe 

von    E.  Külz 

am  Huhn. 

Die 

Leber  enthielt  (Jlykog 

en  nach  Eingabe  von 

Dextrose           1,02—1 

,25  g,    (1.  h 

.  6,28—6,9970, 

Lilvulose          0,(;8-l,8l>   „      „     „ 

8,14—8,4 

^>«/o, 

Rohrzucker      1,77—1 

,52   „      ,,     „ 

8,08—8,4 

>7o, 

Galaktose        0,01—0 

,W   ,,       „     „ 

0,07  —  5,4 

77«, 

Milchzucker    0,17-0 

,77   „       „     ., 

1,11-4,0 

57o. 

Als  (ilykogenbiUlner  treten  uns  hier  (entgegen  der  Trauben-, 
zucker  und  die  Lilvulose,  sowie  die  beiden  Disaccharide,  welche  vor 
ihrem  Übertritt  ins  Blut  in  diese  beiden  ll<*xosen  gespalten  werden, 
der  Rohrzucker  und  die  Maltose. 

Die  (rlykogenbildung  nach  Füttc^rung  v(^n  (ialaktose  ist  in  den 
Versuchen  von  Voit  bei  Kaninchen  so  gering,  da II  sie  durch  die 
Ersparnistheorie  erklärt  werden  kann.  In  Versuchen  von  E.  "Wein- 
hnuP)  trat  bei  einem  Kaninchen  nach  (ialaktoscfüttcrung  eine  reich- 
liche (Jlykogenbildung  ein,  b(»i  einem  anderen  nicht.  In  den  Ver- 
suchen, die  E.  Külz  am  Huhn  mit  (Jalaktose  anstellte,  war  das 
Ergebnis    ein    schwankendes.     Als   jiositiv   im  Sinne  einer  (ilykogen- 


t)  Zeitschr.  f.  Biol.  40,  874  (IIKJO). 
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ii\\mj^  ist  v\i\  Wrsufli  von  Kausrli  tiinl  Stu-in*)  In-im  Himdr  zu 
elrnrhti'n.  hi  jiMli*iTi  FM  ist  alx^r  die  tr!yk«i^^rnhildüti^^  nudi  Füt- 
fvmx^  von  tijilnktoyr  im  Dun-liMuhnitt  j^<*niig*'r  als  hmcIi  F(itt<?ruiig 
m  Traubeiizut^krr  iiiu!  Uivüldsi'. 

D'w  Vt-rsucbe  mit  Milfhziirk*'r  t^rpil^'n  hi'i  Kaiiiru-lji'ii  und 
Ifibneni  obmifHlls  sdnvankL^ndf  Rt'siiltatr'.  l)a;^rp'ii  crlüi-lti-n  Kau  seh 
ßti  Sofin  hei  Hundt-n  nach  Füttpriiii^  von  iniclizuekt^r  i^iiie  nndit 
iijsi*hnliolu*  Bilihiii^  von  (flykotrfn.  Die  in'pitivon  \'i^rsurln'  naidi 
fitttt'ninj^  von  Milrlizurkt^r  kraini'n  virllrit-ht  dailiirci*  t'i'kliirt  wi'rdt'U, 
)hä  iti  dit'sen  Versnrliun  dii-  B»'<liiigung<'n  füf  vlnv  Spaltmi^^  in  der 
SannHehleiuiliaut  tm^ünsti^  waren.  Der  ^lilrlijciieker  war  vielleicht, 
frtt  resiirliieil  zu  werden,  zum  Teil  iiu  Darmi'  verj^nrcin. 
Mit  8 i  e h I-  r li e  1 1  also  e n  t  s t e  h  t  (i  1  y k 0 g tni  aus  d - C)  1  y kose 
Jfiil  <1  -  Friikti^se  ,  wah  rseli  ei  u  1  i  eli  aueli  aus  il  -  (I  a  la  k  t  ose  , 
reriü  auch  in  geri  Ufi^ertMn  rmfan^r'.  Die  Bildung  von  (Üyko- 
en  au>  <Talaktns^t*  mnü  nut  eint^r  stt^risrlien  Uinlagerung  iiu  (valak- 
Dsemolekül  veriiunden  sein.  Denn  aucli  aus  deui  durch  (ialaktuse- 
Älti'nin^  gehildeten  Glykogen  entsteht  bei  der  Spaltung  nur  Gly- 
'1c<is<*.  Dil'  Umlagening  wjln*  die  entgegengesetzte,  wie  sie  erfnjgt, 
H>'ini  sieh  cIit  Milcliziiekrr  in  drr  Milrhilrüsr^  aiiH  Traubenzucker 
IjHdete   (vgU  8.    ir*Hi. 

Was  nun  dii*  anderen  hisht*r  untersuchten  Zuekerarti  11  bi^trlfft, 
«•»  «nthalT  die  Leber  vtui  Kaninehen  uiul  Hülnnmi  nueh  FüUennig 
von  d'Maniiose,  Sürbose,  l-Xylorse,  i-Araliinose  und  Hlnunnntiie  kleine 
Sleugmi  von  (flykogen,  deren  Entstehung  man  durch  die  Erspaniis- 
tbe<>rie  erklären  kann,  liei  rlen  IVntosen  wohl  Ki>gar  durch  diewe 
»erklären  nniß,  da  das  gefundene  (Tlykog<*n  dasselbe  ist  wie  nach 
ining  mit  Trauhenzucker  und  die  Bildung  r'ines  —  sit  venia 
H>  ^  Secbskohleiisinrrglykögens  aus  einr^ni  Fiinfkohl<^nstofrzucker 
M'liwer  verstjlndlicb  wHre  ^).  Nach  pjngabe  von  d-  und  r-Arabiuose 
trat  heim  Kaninchen  keine  (llykogenbildung  ein  ^),  was  iti  Chf^reiu- 
btiuunuug  mit  tb^r  fnlber  erw^lbnten  Tatsache  steht,  dali  diese  Zucker 
im  Organismus  schlechter  verwertet  werden  als  die  bArabinone;  die 
in  den  betrefffudi-n  Versuchen  verbrannten  Mingen  Zucker  genügten 
ui<'ht,  um  t'ine  sichtbare  Menge  Glykogen  einzusparen. 

Durch  dir*  Ers|farnistheririe  lätlt  sich  auch  die  Ansannulmig  der 
BfhUlluiHmliÜig   kleinen  Mengen   Glykogen    erkHiren,    die    sieb    nach 
*Aufnahnje  von  Glv2<Tin*>  in  rb-r  Lr-her  altlagerih 


3,  Der  Abbau  des  Glykogens  in  der  Leber. 

Das  (ilykogen    wii'^l,    wie    bereits    erwiihnt,    durch    Diastase    in 
llU£  ilhnlieher  Weise  gespalten  wie  die  Stärke,  und  die  hii-rbei  ent- 


t>  CT*'\i\vr,   Z.'it>^i'lir.  f.  Bial.  t%  4S4  (1HV*2). 

'      '     «i    1  »      V        ..  1.  .._. 1      T 


K.  S  ii  I  k  0  w  Ä  k  i ,   ZettÄ^'hr. 


(miä). 


C  N»MilM*r^    uii«l  J.  Wnhl^emutlu   Zvif*sfl»r,   f*   physiul.  Clieni.  80, 


4)  S.  Wriö,  Wim.  Sitzg^k  liT.  Hb    Wi.»!»  1HT3.    Lui  loiiairer.  PHüjrei^ 
f.  ti,  gif^.  Pliysiiub  8,  ä8B  (1874), 
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stehenden  Aclirourlrxtriii*'  uod  (lir  Maltose  wenieii  durch  Mnltöse 
in  Traidienziu'ker  idjergofiUirt. 

Bhit  und  Lyniplie  eutlialteii  diese  beiden  Fennente.  Ei*  ist  üImi 
ujideokbar»  daü  (Tlykogeii  im  geliVi^teii  Zuwtanile  in  den  FIüst»igkeiteii 
des  Körpers  existieren  kunii.  Würde  (Tlykog'en  auf  irg:eiKl  einem 
Wege  in  die  Blut-  oder  Lynifilihnlinen  hini'inpdangen,  so  würde  es 
sehr  sehneil  iler  Saeeharitikation  anheindaden.  In  Cliereinstiininun^ 
hiennit  beoiiiichteten  H.  Buhni  nnil  F.  A,  llofnunin^),  dali  liei  auf- 
gebundenen Katzen  Glykogen,  das  in  BJutgi^fäße  *'[ngesi>ritzt  wiirtle, 
zum  Teil  als  Zucker  und  Achrnodextriu  im  Harn  erschien.  Wamm 
diese  Stoffe  nicht  von  der  Leber  abgi 'fangen  wurden,  wallen  wir 
nicht  erörtern.  Daß  das  (ilykngen  auch  in  den  Lyniphbabnen 
saccharitiziert  wird,  wurde  von  F.  Höhina nn  nachgewiesen^). 

(Tlykngen  oder  ein  dem  Glykogen  sehr  ähnlicher  Stoff  tindet 
sieb  nun  zwar  nicht  im  Blut])lasma,  aber  in  den  farblosen  F^lenienteii 
des  Blutes  und  des  Eiters  hi  sehr  kleinen  und  wechselnden  Mengen'). 
Es  hißt  sich  in  diesen  ndkrochendscb  ndt  Hilfe  der  Joilreaktion 
iuic!iweisen ,  ist  aber  auch  vnu  Huppert  aus  dem  Blut  und  Eiter 
dai'gestellt  und  analysiert  Wi>rden.  Sein  Verlndten  zu  Jod,  seine 
elementare  Zusammensetzung,  sein  optisches  ^■  erhalten  waren  dasselbe 
wie  daM  des  Glykogens.  Nach  Oaliritschcwsky  entsteht  es  in  den 
J.enkozyteu  ans  Traubenzueker  und  angeblich  auch  aus  Pe]4i)n,  das 
die  Eeukozyteu  aus  iler  rmgelunig  aufgenonnnen  haben. 

Wir  sehen  also,  daß  hier  Zellen  (ilykogt^n  enthalten  können, 
wenn  sie  auch  rings  von  einer  fenn enthaltigen  Flüssigkeit  ums|>ült 
sind.  Ja,  es  bietet  auch  keine  Schwierigkeiten »  sich  vorzustellen, 
daü  Glykogen  in  einer  fernu^ndiaUigen  Zelle  liegen  kann.  Wir 
brauchen  uns  imr  an  Pflanzen  Zeilen  zu  (M-inneni,  in  den<^n  in  nächster 
Nachbarschaft,  aber  doch  räiindich  getrennt,  Stoffe  nebeneinander 
liegen,  die,  Wenn  sie  zusammengebracht  werden,  unteinander  reagieren, 
Alndich  wie  in  den  bitteren  Mandeln  Aniygdalin  und  Emulsin  von- 
einander getrennt  sind,  so  sind  nach  der  Ansicht  von  GL  Borna  rd^) 
auch  Glykogen  inul  Ferment  in  der  Leber  räumlich  voneinander 
getrennt.  Durch  gewisse  Vorgänge  in  der  Lel>er,  dit*  unter  dem 
Einfiuß  des  Nervensystems  stehen ,  kommen  beide 
Berührung.  Dann  wird  das  Glvkogen  feiTuentiert. 
Zucker. 

Dies   geschieht    tmter    amlereui ,    sobald    nmn 
Während    des    Lebens    enthält    die    Leber    nur    kleine    Mengen    von 
Zucker^    die    etwa    seinem  Blutgehalte  <'ntsprechtm  und  von  tlem  Gc- 


miteiminder    in 
es    bildet    sich 

ein    Tier    truet, 


1)  Arch.  f.  L»xperini.  pHthoL  7,  489  (1877). 

1^)  P fingere  Arch.  f.  tl.  gej^.  Pliy^joh  62,  157  {\m2). 

ä)  G.  Snloiiioiu  Dt'ütiii'hc  tnwl.  WoehiMiselir  1877  4  Nr.  8.  tiubri- 
tachewskv,  Anh.  f.  f^xpt^nm.  Pailhol.  28.  212  il8^Hj.  Gzi-rnv  pheiula  81.  IHO 
i\mi).  Huppe rt,  Zfitsthr.  f.  phvHin!.  t'hein.  18,  144  (18^M).  'Dur^tr«.  Gtmipt. 
O'irI.  k\v  h\  Sof.  <lv  BiüJüp»'  [X],  fl,  18^.*.V  C\>nipt.  renil.  th«  rAcmh  J.  Sciein'e^ 
ISa,  KiOi  tl8t>5).     KuiifiiiJiiui  ebeuibi  507. 

*)  Lev'onj^  »ar  le  dinbvte  Pam  1877,  p.  967, 
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bilt  di*r  Li*ber  an  Glykogeia  unahliän^i^  sind 
(ivT  Zuckergehalt  der  Lcher  zu  h. 

CI.  Rernrtrcl^)  f^ihf  z.  B.  fol^^f'iido  Zahlon : 
E>  »enthält  di(^  Lc^jer 
lues  Hujides 
Au^rnblit'k  des  Todes  2,4  **  Vio 
nach  5  Minuten  5,H    ,, 

OÄrh  äO  Minuten  10 Ji    .. 


Naeh  dmi  Tode  nimmt 


eine*s  Küninehens 

im  An^a^nlilick  dvH  Todet^  0,8  *^/fo 

nach   !»i  Minulrn  iiA    ,, 

naf'li  7  Stiimltü  if\,U    ,» 

naeli   l' 4  Stundrii  21,0    „ 


Eä  bl  von  Seegen  behauptet  wordm,  <[aö  diesrr  Ziieker  oielH 
mh  dem  Glykogen  entsteht,  t^ondeni  eins  Eiweiöstoffen  ndtrr  sogar 
AU»  Fett. 

Seegen  glaubte  gefunden  zu  liafH'ii,  liaü  der  Zucker  in  der 
Leber  nrtch  dem  Tmle  znnininil,  olnie  daü  (hn^  Glykogen  eine  Ab- 
niihnie  zrige.  Das  ist  alter,  wie  sciiiiii  Vrr.s\iehe  von  il.  Böhm  und 
K  A.  Hof  mann  nnrl  Ciirard  gezeigt  halien,  dureliaus  unrichtig. 

irh  M'lbt^t  kHiin  «lio  folpTidfri  bit*li*»r  tiifht  vorrlfb'ritlirlit*^n  \'i*rsiu-ht^  hü- 
FH**  L*'hi»r  wurdi*  tb/jn  p'ti^Ui'tpn  Ti^''^  iniij^^lit'list  srhiit-II  <Mitti<uiiiii''a  und 
liiitfpmen  *\*}i  CUdl«^ni»laj5o  in  Stücke  ^t\'^t'lmitti"n  o<I*t  dun-l^  dii^  Flfü.-^rb- 
amj^Htn«*  ^**schirkt.  Ein  T"*il  wurdo  nbg^nvogoti  imd  üiir  Bi'HtiiiMiiung  ih^f'  (ilyko- 
Jt«*iui  fiH<'li  cl**r  KAhiii«*tliodi"  (>.*>)  in  <*inp  Schall*  mit  t*iiHl<Mnl<Mn  Wmssit  pnvnrb'ii. 
thiP  irHVßpre  gewogene  Portion  wurde  anr  Bestimmunfi^  des  Zuckers  in  einen 
Topf  mit  sifdendt?in  Wa>^8er  p"lirnelit. 

l>  i  e  Bestimmung  des  Zuckers  in  d  i-  r  L  e  h  e  r.  I  >ie  L*4>er  wnrde 
bj«  tum  Ver34'li winden  der  (ilykogi*nri'aktif>ii  ansgek<H'tit.  Der  Hnckstjnui  blieb 
WaÄMT  unter  ZiiRKtz  von  Thyinoi  bis  zum  nUclmten  Tf^ge  ;4id  dem  Was^tT* 
fliehen,  wimle  dann  nrw'h  einniul  luisgekorlit  nnil  dnrcli  LeinwivntI  abge- 
"M<»tt*  I>ie  wi^H**erigi^'fi  Auszüge  wurden  v**reiingt  in  schwueli  fj^sigi^^nrer  Lösung 
m  il«ekf>n  Sclirtien  erst  »uf  freiem  Feuer,  dünn  uuf  (b'in  Wusserbad  eingeengt 
ttfid  mit  Alkohol  gefallt.  Der  Nit'derseliLig  wird  idiHUriert,  iim'h  einuud  in 
^fHAM  \Vj*Kser  gflrist  und  \vied<  r  gefidit,  Ibinii  wurde  iI+t  Xi*^di«r?i*'bbig  nut 
Alkohol  gewar»ebi'n.  Die  Alkohnb'xtraktr»  wurden  idiged.4ni]pft,  dvr  Rückstmid 
tu  \V*tÄier  gelöst,  zur  Entfernung  d<*s  Fettes  etc.  mit  Äther  gesc|ilUt*4t,  der  ge- 
läutt Älher  verjagt,  die  wäftserige  Ujj^ung  «*itf  ein  iH-stimmleg  N'obuuen  aufgefallt, 
IQtTi^rt  und  mit  Knnppscber  Lösung  titriert. 

Abuiihifie  von  Ulykogeu    und  Zunahme  von  Zucker   hi   der  Leber 

uaeh  dem  Tode* 


Datum 


Leber 


|wkht  gen  %        % 


fiLKor.  18S6 


Tod  duirh  Halft- 

arhiiitt, 
nach  30  Minuten 


I 


5.  Nov.  Hund.  Morgens 
'jO  g  Zwieback  und  W)  g 
ZuekiT.  Abend*  r»0  g 
Zucker. 


»)  J.  Seegen   und  F.  Kratselinier 
St,  4/&t  (imn    H.  Girard,  PflUger«  Anh.  f.  d.  gew.  Phymob  4L  *»i  (1887). 


PHttgers  Arch.   f.   d.  ges.  Phvsird. 
.  d.  ge,M»  Phvi^ic 
t)"Compr,  rend,  de  TAej^d/d,  Si-icnjue^  m,  VKM  (1877). 
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Leber 

Datum 

6e-     Gljko-    Zucker 
wicht   gen%        % 

12.  Nov.  1886 

Tod  durch  Hals- 
schnitt, 
nach  70  Minuten 

170 

19,30     0,15 

18,19    o;« 

1 

7.,  8.,  9.  Nov.    Der  Hund 
hungert.    10.  Nov.  50  g 
Zwieback.  11.  Nov.  Mor- 
gens 50  g  Z^4eback  and 
50   g    Zucker.      Abends 
100  g  Zucker. 

15.  Nov.  1886 

Tod  durch  Genick- 
stich, 
nach  30  Minuten 

Unmittelbar  nach 

dem  Tode, 
nach  30  Minuten 

—  - 

9,35  !    0,32 

8,34      1,22 

i 

Hund  hungert.     14.   Nov. 
50  g  Zwieback  und  50  g 
Zucker.     Abends   100  g 
Zucker. 

30.  Nov.  1886 

5,97  '    0,45 

5,55  1    1,16 

1 

|29.    Nov.     Zwieback   und 
'•    Zucker. 

1 
1 

9.Fobr.l887 

Tod  durch  Hals- 
schnitt, 
nach  2  Stunden 

3,83  '   0,55 
3,23      1,03 

8.   Febniar.     Hund    wird 
morgens  und  abends  mit 
Fleisch  geft\ttert. 

31.  Jan.  1887 

Tod  durch  Hals- 
schnitt, 
nach  20  Minuten 

1 

Uninittolbar  nach 

dem  Tode, 

spJtter 

1,69      0,59 
1,37       — 

1 

29.  Januar.  Hund  reichlich 
mit     Fleisch     gefüttert, 
ebenso  30.  Januar  nach- 
mittags 5  Uhr. 

1           1               '              1 
9,80      0,22 

• 

8,44       1,78 

1 
Kaninchen. 

1 

In  allon  diesen  Versuchen  steht  einer  Zuekerzunahme  eine  Gly- 
ko^enabnahnie  M  ge^j^enüber. 

Der  Zucker,  der  hier  in  der  Leber  bald  nach  dem  Tode 
entsteht,  ist  fast  ausschließlich  T  r  a  u  h  e  n  z  u  c  k  e  r  ^).  Es  gelingt 
aber  wenigstens  in  einer  Anzahl  von  PYillen  Isonialtose  bezw. 
Maltose  in  kleinen  Mengen  nachzuweisen.  Auch  Dextrine  sind  in  der 
Leber  in  kleinen  Giengen  vorhanden  (s.  u.).  Auf  ihre  Anwesenheit 
können  die  Unterschiede  zurückgeführt  Averden,  Avelche  die  Summe 
von  (ilykogen  und  Zucker  einige  Zeit  nach  dem  Tode  im  Vergleich 
zur  Zeit  unmittelbar  nach  dem  Tode  zeigt  z.  B.  im  Versuch  vom  6. 
und   12.  November  1886. 

Zerkleinert  man  eine  glykogenreiche  Leber  und  läßt  man  sie 
nach  Zusatz  vcm  Wasser  und  einem  Antiseptikum  in  der  Wanne 
stehen,  so  lassen  sich  die  Dextrine  leicht  darstellen.     Der  Zucker  ist 

J)  Vgl.  J.  Bang,  M.  Ljungdalil,  V.  Boinn,  B<'itrJig««  z.  cIumu.  Physiol. 
u.  Pathol.  9,  408  (UK)<). 

2)  Siohe  L.  Borchardt-F.  R^Uimnnn,  Pflügors  Anii.  f.  d.  ges.  Phvsiol. 
100,  259  (1903). 


D**r  Alibiiu  des  Glykn^eiiii  in  il*^r  T.nlicr, 
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atieh  hier  fast  ausst'hließlieli  TraubonziU'kL'r.  lür  rmwanilluo^.  wrlrli«* 
ilits  (llykofccn  untrr  fleni  Eiii*1uü  der  in  der  Ja'Im'I"  fHifiaUtMirii  Ft-v- 
ititrntr  tTffihrt,  ist  lU**  ^Icichts  wie  ah*  nach  KöhnHiiiü')  von  (k-n 
Fennenten  des  Blutes  bewirkt  wird. 

Wie  das  Glykogen  aus  Traul^jenzucker  bezw.  Lftvu- 
lose  entsteht,  so  wird  es  in  der  Leber  auch  wieder  in 
Tm  üben  zuck  er  überfref  illirl  und  zwar  ilurrh  Fermente, 
welehe  sich  in  nichts  von  den  enti^pree lienden  Fermenten 
des  Blutes  —  Diastase  und   Maltase  —  unterseh  ei  den. 

Wenn  wir  annehmen  ?s<*ll(*n.  dad  Zucker  in  der  Leber  nucli  in 
anderer  Welse  sich  bilde  als  durch  Verzuckerim^  von  (jlykoßfen,  so 
mü&ten  uns  Tatsachen  hierzu  zwingen.  Seesen  ji^laubte  nicht  nur 
^funden  zu  haben,  daö  da.s  (Tlykn^en  uWht  alHtininit,  t^<nidern  dafi 
utieh  di*^  Summe  <le8  Zuckers  und  der  Suiistanzcu ,  wclchr  l>eim 
K^K'heii  mit  .Säuren  Zockrr  liefern,  In  di-r  Leber  nach  dem  Tode  zu- 
nimmt'),  Auch  dii^se  Anj:^Hhe  ist  nicht  richti^^.  Gegen  sie  lass^^n  sich 
schwerwiegende  Bedenken  geltt^nd  niaciien^).  Ich  selbgit  habe  mich 
xnr  Bestimmung  der  Ges?amtkoblehydrate  in  der  Leber  <ler  ralgcmlen 
Methode  bedient,  in  welcher  gewogen**  ^h'ngen  der  LebcrsulKstanz 
mit  Salzsäure  gekocht  wenh-n  untl  der  p'bil riete  Zucker  nach  Ent- 
fernung d€*r  Eiweißstoffe  titi-ieH   winL 

B«*>*tiiiimung  diT  Gi'sa  mf  lvj'>lilivh  vdra  t«*  in  tbir  LfhiT.  ni<«  LvImt 
rd  zur  Zerkl«»iiieniiifr  und  gl^-irlintidiigi^n  Xli?*rlnni^  zwr'hiijitl  diirrh  dir  Fleiseh- 
?chino  ßrt*se!iJ<'kt.  Von  nein  Unu  Wi*rd«'n  auf  flnor  kleinen  Handwt'i|;e  in 
vi#*r  !*^riert«ni  Hof  iiiei^t  erhellen  Srliilli-heri  «*t\v;i  tO  ^  mif  Zi^ntl^nunnn^  p'nnu 
ahptinnp^n,  Dnnn  wird  nHcheiniinder  «'in  j<'d*'s  iint  KMI  cnn  Sal/^sUnns  widelie  10, 
lä,  ^K  25  tH'ui  Sidzt?ßnre  \nm  spez,  (J<ns-  L'i'i  "Mithülfen,  in  ein^T  Keihj^rhide  ver- 
rtt>li^ii  und  in  ein  Erli'nnM'yersrln^ta  K<'>11k'Ih'1i  iUnT^i-ffdirt.  I>ie  vier  KidhrJien 
wrrd^m  in  di-n  r)aiiipft<ti»f.  y,\iv  solvUt*  zum  Stcnlisirren  p'hrjni<l>t  werden,  fjt'stellt. 
ShHi  »'ini^r  Stunde  werd*'»  f*i«*  h^^rani^p^nfiiiinn'n.  l?^t  ilU*  L«*Iht  nielit  vollkrniinn'n 
»frfflllen»  ^*  wird  «\\v  Mnsse  iimdi  eininid  in  diT  Kcihsrlh'di*  verri^-lMTi  und  wiidiT 
in  lUin  Krdbehen  ziirHektT'difrarJit,  JH*'  KrjUxlieii  wertli''n  iin  gjinz*'ii  drei  Stnndf*n 
*diitzt :  dann  Ultit  insm  ahkUlden  und  fli^t  niis  rinn- lÜi rette  rit.irkr  NMtronlmip:e 
hiiutii^  hij4  Cnn^ni»in|iapi*T  rhen  g*'Vjr{Unit  wirtl,  j^ihärrt  i^riinidl  iint  i-isigsRure  nn, 
<iiiiiipft  in  ii|tiir»^r  Lflsung  iiuf  ein  kleiie">  Volninen  nnd  fUht  mit  STj— ^W^u  igr»in 
AtkolioL  i>vT  Ni"'derfii"hl«jL^  wird  jdilihriert  und  wirderlmlt  mit  Alkohol  nu??g*v 
koelit.  Dnr  Alkohol  wird  vnr>^iehti^  Vfrdnmjift.  Der  Rlti-ki^tiind  wird  in  Wassor 
jr«'Ift#tt  und  zur  Entfi^rnnü;*  des  Fettes  mit  Ätlier  p^sehüttelt.  Ant*  drr  wil.'^Kerigen 
lijMthjj;^  wini  dtinh  Er\vilni!<^ii  der  Äther  verjagt,  dann  kiddt  nnm  ab.  fädh  Pf'|> 
tfin*-,  >irh\v*»f»'ihnhige  Sah>itanzrn  u.  h.  mit  Sak,^iUirr  and  Phospluirwolframi^Hare, 
ntiiit ,  filtert  einen  jtli<|Uotrn  Tril  ah,  macht  dir  Lrlsmig  seliwaek  alkahi^fdi, 
IfiWt  ui**ili'r  auf  «du  brf*timiati*i*  Volunn-n  auf  nml  hi'stiinnit  d^m  Zui'ki'r  ilureh 
Titrieren  nnt  K  Uiip  ]i  i^eliiT  LöKun^.  Man  rrhflh  vii'r  Protmi  mit  weeh^elndem 
Ztu*ki*rgelnih  und  nimtiit  lien  li/k-listen  Wrrt  als  den  rieht i^i'tt. 
Bei^pit*r  Kfi  werilen  folp'ndi*  Prohen  anfgoKtelU: 
|0,<X>  g  LebiT  mit   m  rem  Salz^^Hun'  in  KN)  i-t-ni   —   H,74  %  Travdienzueker 

h).2i  g     ,       .    ir.  ;  „  7,02  ^0 


10,15  g 


«aö 


thirrli  Konirollversnehe,  indenen  hestmnnteMeTtgen  vonGlykopren  zn  Hfthn*^r 
•«iweiß  hiiixtigrt*#*tzt  wurden,  illierzeu^-ti'  ieh  mieh  ynn  di'r  Bniurhl>«rkeit  der  Methode. 


»)  PtlOp'rs  Arelh  f.  d.  ge.s.   Phvwiol  100,  "277  (llHt-'V). 
t;  Ptlftgrr^  Areh.  f.  d.  pi^,  rhvH(<.l  24,  47i;  (IS.S1). 


K»4*|;i}|| 


»>  Vgl»    H*(;inirtt.    PHClgers   Arelu    f,    d.    grs.    Plivsi.d.   41,    2 
ni,  PflagiffK  ArelL  f.  d.  ges.  Pli)Kiol,  41,  .V27  (1HS7).  * 
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Es  wunUix  für  tiii' GrsiiuiitkohlfhyflrMtv,  aus^edinvi-kt  MlsTniubeu^ 
Zucker,   folgendt^  Werte  grt'fuiid^'n 

MO.  Di'zemlKT  188fi  bald  nach  rinn  Todo  5.i^"/o  „licsamtzuckcr 

l*/>  Stunde  s?iiiUer 
3*  Januar  1887        bald  nafli  *lt^!ii  Tocb- 

1  V^ — -  Stondi'n  tt]iiitt*r 
\'6.  Januar  1887        bald  naeli  «b-ni  To<k* 

1  ^/sä  8tnn<h*ii  snäUT 


5,8«/o 

15,8*^/0 
14,0"n 


FAnv  Zunahme  xmi  Steffen,  tim^  denen  beim  Koelien  mit  Sjniren 
Zucker  entsteht,  wif^  Seegen  aunimnn.  findet  also  in  der  [.ebt*r  nacli 
dem  Tode  sicher  nicht  statt. 

Hiiu^  jnidere  Fraire  aher  i^t  es,  ob  niclit  in  der  Leiter  nt*ben 
dem  (ilykog-en  noch  Stuffe  vorhandi^n  sind,  aus  denen  litdin  K<ieht*n 
mit  Säuren  reduzi*n'ende  St<iffe  entstehen.  Um  nnch  hierüber  zu 
orientieren,  habe  ich  ähnlich,  wie  dies  auch  schon  Seesen  versucht 
hat^,  die  Werte,  die  man  nach  nudner  Methode  für  die  Üesaml' 
kohlehydrate  cHnUl.  mit  i\vv  Siinnm'  des  in  der  I.eber  g:efund«'n4*n 
und  rles  aus  dem  nivkop-n  berechneten  Zuckerss  vi^r^lichen.  Ich  hr^'-te 
der  Kechnung  die  Annahme  zugrunde,  flau  100  Teilen  (flykogen 
107  Teile  Trauben Kiicker  entsprechen, 

,,(jlesmiitasui*ker'«  im  Verglrifk  zur  Siniitiie  vuii  Glykogen  uinl 
Zucker  in  der  Leber. 


Vera. 

Datijir 

1 

Glyko- 
gen 

Zucki-r 

Glyko- 
gen be- 
reell Uni 

Lchor- 
Zucker 

h+c 

Mtat- 
tuekej'** 

e  d*nio 

d 

B^mf^rkuniron 

A 

b 

II 

d 

e 

I 

11.  Fchr. 

87 

IbÜl 

11,78 

0,35 

r-   ■ 
12,13 

15,79 

3t» 

Kuiifit^ttcn   mit   Alutiren 

n 

\Km 

\i)AH 

0,22 

10,70 

13,9 

m 

Kauiiietieii. 

III 

12.  JaiL 

87 

I2,t;:^ 

V\M 



-^ 

15,8 

— 

Hnnd. 

IV 

9,  Fchr. 

87 

SJtSß 

4,09 

0,55 

4,64 

7,02 

51 

S.  Fuhr.  Morjjeci»  und 
«bend»  FleiHch. 

V 

3L  Jan. 

87 

im 

b8l 

n.fin 

2,40 

3,93 

tvi 

241.  I.  11,  30.  L  T^ftchm. 
rDidilirh  Fli»iSfh. 

VI 

21,  Jan. 

87 

uu 

1.75 

1,1A 

2^ 

4,2« 

47 

19-  IL  20,  1.  MorHvnn 
mit  FtoUclu  Tüd  dureb 
Hilp«chiiitt. 

VII 

7.  Febr. 

87 

1,25 

IM 

0,4*i 

1J9 

2,27 

27 

5.  itttd  «.  n  Stark  tnil 
Flei*i'b  K^ratlert.  Tod 
ilimb  HMlJHclinitt. 

VIII 

5,85 

{\:m 

i,\n 

8,17 

943 

15 

HldtriMcbo  lieber  »er- 
nialüti. 

IX 

1,68 

um 

• 

3,78 

5,76 

51 

Tod    durcb   Geni>k>»tifb. 
Leben     iiidi    2    Stundivu 
mtiiiTHiudiL 

X 

3,35 

3,58 

0J7 

4.a5 

4,58 

5;^ 

Hitiideletior  entblutet 
pnd     mit     KorhH«li< 

I)  Vgl  CVnlmlbl  L  Pliy^iol.  12,  'AXi  {\Sm). 
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Wie  die  Tabelle  zei^t,  wird  stets  bodrutenti  imUr  Ziiekor  hri 
rJer  Bestimmung:  der  (TPsaiiTtkolilf Hydrate*  ^('fuiitlftK  als  dem  Hrludl 
Hn  (jlj'kogen  und  dirrkt  bestiiiimt*au  Ziu'ker  rTUs|inclit.  Die  DiUrrvm 
hl  Ta  iprofH,  um  tiui*  auf  die  Feliii'r  der  (Ilykogi'Tibestiiiiiminf^  ziirürk- 
^t'führt  werden  zu  können.  Es  inüs^rMi  nuüvv  dvm  (Wykn^vu  inu'h 
andt-n*  Stoffe  in  der  Leber  sein,  wt^lelu^  beini  KnelK-n  nut  Sniirm 
Xurker  liefenu  AJa  S(  lehe  käVnien  in  erster  Lini«'  m  Hrtraelit  DrxUinr 
ujKt  Mallose. 

Im  Versuch  IX,  wn  die  bkitreielie  Leber  enst  zwei  Stunden 
i\ädi  ilem  Todt*  unlersuelit  wunle,  war  mit  jnisitivcm  Erfolge  auf 
Ilfxtrine  untersucht  worden,  nn  Versuch  X,  in  cleTii  *lie  Leber  ent- 
Mutet  und  mit  rhb»rnati'innilösung  ausgewaschen  worden  war,  war 
die  Differenz  nur  sehr  klein. 

Ob  iiebeu  Dextrin  und  Maltose  noch  an« lere  zuek erliefernde 
Substanzen  vorhanden  wan^n,  nililitt^n  weitere  Vi'rsuela'  Zi'i^en.  Nielit 
ofme  Absicht  waren  zu  den  in  der  TabetU*  aiiftcelührti*n  Vr-rsuelu^n 
die  I^bem  von  Hunden  benutzt  worrlen,  die  vorher  stmk  mit  Fleisch, 
also  überwiegend  mit  P]iwi'i(i  gefütt*'it  worden  waren* 

Auf  jeden  Fall  aber  sriien  wir  schon  jetzt,  riali,  wenn  man  den 
Kohleliydratbestand  eines  Organs  mir  naeh  seinem  (dykiigengehall 
beurteilt,  wie  dies  bisher  geschieht,  und  man  das  (Jlykogen  naeli 
B r  ft  c  k e  -  K  ü  1  z  beijtinuut ,  man  zu  g^i nz  fal sehen  Vr^rstellungen 
ki^mmen  kann. 

Zu  beachten  ist.  daß  die  Zahh-n  für  das  (Glykogen  naeli 
Fattening  mit  Fleisch  auffalhMid  klein  sind  im  Vergirieh 
zu  denen  naeli  Fütterung  mit   Kohlehydraten. 

Die  Leber  ist,  wie  sieh  jnis  unseren  Betra<'htung<^n  ergibt,  das 
Organ,  in  weh-hem  die  Kohlehydrate  der  Nalu'ung^  wenn  sie  in  einer 
den  augeDblieklichen  Bedarf  übersteigenden  Jb-nge  zugeführt  werden, 
m  Fonu  von  Glykogen  magnziniert  werden  und  ebeiixso  der  TfHuben- 
nickcr.  wenn  er  hieb,  wlir  wir  noch  t^iiilter  erörtern  werden,  in  einer 
den  Be<larf  übersteig4'nden  Meng*'  im  Organisnms  ans  Eiweili  In'lflet. 
Über  die  Art>  und  Weise,  wie  diese  S^Tithcse  —  Umwandlung 
^^'U  Dextro^r  bezw»  Lä%Talose  in  (dykogen  —  erfolgt,  wissen  wir 
rben.Mtwenig  etw*as  sieb<*res  wie  über  di(*  Ent.stelmng  der  Starke  aus 
Di-xiroße  bezw.  Lävulose  im  Chlori^idasten.  Jlier  fehlt  uns  vur  allem 
öooh  die  Kenntnis  von  rl*'m  Aufbau  des  Stnrke'-  und  Glykogenmole- 
kßlö.  Versuche  von  Köhmann^),  die  sptiter  von  Küiz  und  Xebel- 
thxtu^)  bestiltigt  wurden,  weisen  rlarauf  bin,  daß  dic*s<'  Synthese  ilurch 
Zufuhr  von  AminosÄuren  imd  Ammoniaksalzen  begünstigt  wird,  Aneh 
M  dieser  8>Tithese  wird  man  an  i'iiie  „Heversion"  denken ,  die 
iielleicht  durch  die  vereinte  Wirkung  einer  ,,Syn-Ma!tase^'  und 
^SjTi-Amylase"  bewirkt  wird.  Durchfsiehtig  ist  uns  hrim  1'ier  wie 
bei  tler  Pflanze  der  Abliau.  der  hier  wie  dort  durch  gleichartige 
Eiusyme    erfolgt^.     Die    Wirkung    dieser    Enzynn^    stiVht    beim    Tier 

»)  Arch.  f.  d.  g<^s.  Phv-^i«*!,  aa,  21  (IHHH). 

2)  Zettw-hr.  f.  Biolog. '28.  i:^. 

»)  Vgl,  M.  Bial,  Ank  f.  .1.  gf^,Phvpiol.  55,  iM  {\sm).     ArvU.  F.  Plivsiol. 
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unti^r  firm  Kinfiiili  drs  Xt'rvrn&vsteiiis  iiml  iiiu-li  U«^i  rleii  Pflanze 
sind  es  ^(nvis^sr  Krizr,  ilit*  in  hr^^tilnl^lro  Or^iuini  dif  Kilrluuj^  de 
Enzyme  anrepvn  und  tio  dir  Unnvaiidlung  rlrr  Sturke  bostimuifii. 

4.  Bildung:  von  Glykogen  im  Muskel. 

Ist  nun  iim*h  \n  dw  Lrbrr,  im  ViTiJifkvieli  zu  ilirn"  Massr,  mohr 
(dykö^rii  aüffXrs|irirlnMt  als  in  ir^j^rnd  rinrm  andrnn  Orpnu  s^>  rnt- 
lialtrn  dnrli  auch  dir  Mnskrln  einr  nicht  unhrdf^uh mir  Mrii^^r  davon: 
sir  srliwankt  rtwa  zwisriirn  0,2  und  1,8%*),  Hrn^rlnu*!  man  dir 
Mrnjrje  Glykofifcn,  dir  in  der  (Jrsanitnmskulatur  enthaltm  ist,  so  ist  sie 
etwa  so  grnlJ  wir  die  der  Lrlirr. 

Läßt  man  ein  Tier  bunf^mu  so  venseh windet  das  Glykogen  aus 
den  Mnskrln,     Hei  Katzen  rntdielten 


A.  naeli   (i  und   li  naeh   l: 

2     J4tn^nn:em  llunf^er^) 

Muskeln 

Leber 

A.  0,r>4^Vo  brzw.  0,OG7o 

0  liezw,  0.43% 

i\2U  g       ,,        0,2Z  ^ 

0       „       iK'2i  g 

B.  n,<)5^'o       .       0.07  "/y 

IJ        .        IJ4«/, 

o,5n  ^     ,.      im  g 

0,li8  g    ,,       \)Ju   g 

Tlnnfjrnide  IIiibtHT^i  entlnelten  naeh  srehs  Tagen  in  ihrer  lieber 
0,0  bis  U.1:JI  g  Glykogen,  ilrr  (ibng<^  KurjuT,  also  varwiegend  die 
Muskeln  0,042  Ins   l.TtiO  g. 

Die  Gr,samtnn*ng<'  des  (Jlykugens  kann  also  naeh  längerem 
Hunger  im   Mn.skrl   noelr  etwas  grrilif^"  bleiben  als  die  der  Leber. 

Fuhrt  man  nneb  dem  Hunger  Kohleliydratr  mit  der  Nahrung 
zu  oder  fiittrit  man  reieldieh  mit  Fhnseli,  sn  sammelt  sieh  zunäelist 
(rlykogen  in  der  Leber  an  mal  ei*st  spättn*  beginnt  rler  (Ilykngen- 
gehalt  in  «b  n  Mnskeln  zn  steigen. 

Ans  dieser  Art  tles  Yerseliwfnden.s  beim  Hunger  und  der  Wit^der 
ansannnlung  bei  der  Fütterung  könnte  man  zu  der  Ansieht  kommen, 
daß  der  Muskel  dns  Glykogen  oielit  selbstflmlig  bildet,  sundeni  es  von 
der   Leber  l>ezieht. 

Noeh  mehr  sehrinl  liirrfür  eine  andere  Broluiehtnng  zu  sprrrht-n. 
Der  Muskrl  verbrauelil  unter  gewissen  Bt-dingungen  das  in  ilnn  ate 
gelagrrtr  Glykogen  bei  der  Tätigkrit,  Das  glaubte  sehon  Cb  Ber- 
nard beobaehtet  zu  haben,  nbrr  erst  von  AVriÜ  nnd  anderen*)  Fnr- 
feeheru  naeh  ihm  wnrdrn  znhleinnäßigr  Heirgr  liirrfür  rrbraeht.  Als 
Beispiele  dienen  dir   folgnulen  Zahlen,    welche  z*^igen^   wir  das  GJy- 


1)  O.  Niigso,  Frtügrrs  Arrlr.  l  d  ges.  I^iY^iob  2,  V»T  (I8a%  14,  4H1  [IH77). 

«)  G.  Aldehnff.   T^AUehr.  f.  Binl.  25.  137  {Xm^ 

8)  Horgonhnhn,  7,iAu*hT.  f,  Mini.  57,  2iri  (ISlNh,  K  Pflll^^T,  Anh. 
f.  (i,  ffes,  PhvÄioh  70.  1  UmK  !ll,  11!^  (ltNt2f.  W.  Pruusnitz,  Zrit^rhr.  f,  Binl. 
2U,  Hu  {\mC)).     1\  JoiiKon.  Zoit^rhr  f.  i>hvsiol.  ('In»in.  8*V  .'dl  {VMf2), 

*)  E,  M«iirly*s  Z*^itKi'lir  f.  [Un].  äV  Uu\  {\m\\}.  Mornt  -  Dtifnn  rt ,  Ard*. 
de  |jliy»iai.  24,  ITiT  {imi). 
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kogen  in  dem    au8   dem  Körper  entfernten  Muskel  bei  der  Tätigkeit 

abnimmt  M. 

Glykogengehalt  der  Froschiuuskeln   7o 
rahend  0,748  0,749  0,589  0,542 

ermüdet         0,539  0,461  0,395  0,341 

Nach  einer  Beobachtung  von  E.  Külz-)  ist  nun  kein  Mittel 
mehr  geeignet,  den  Glykogenvorrat  der  Leber  zu  erschöpfen  als  inten- 
sive Muskelarbeit.  Bei  einem  Hunde,  der  einen  schw(»rcn  Wagen 
bis  zur  Erschöpfung  gezogen  hatte,  fanden  sich  folgende  Zahlen  für 
das  Glykogen: 

A.  B. 

I^her         0,ir,%  im  Ganzen  0,892  g  0,057o  im  (Janzen  0,199  g 

Herz  0,(i2  „      „  „         2,14    g  0,14  „      „  „         0,239  g 

Muskel        0,17  „      „  „         4,90    g  0,03  „      „  „         2,97     g 

Das  Glykogen  ist  aus  der  Leber  bis  auf  äußerst  geringe  Meng(^n 
verschwunden.  Auch  in  den  Muskehi  ist  der  (ilykogengehalt  gering, 
ab*:^  in  der  Gesamtmasse  der  Muskeln  ist  bcnleutend  mehr  (Jlykogen 
enthalten,  als  in  der  Leber.  Auch  dies  sieht  so  aus,  als  oh  (Uykogen 
zum  Muskel  hintransportiert  wird.  Dieser  Transport  könnte  nur  auf 
fWni  Wege  des  Blutstroms  geschehen,  und  dies  ist  unniöglieh,  da  das 
Blut,  wie  wir  bereits  gesehen  haben,  das  (Mykogen  saccliaritiziert. 
Die  spärlichen  Leukozyten,  die  als  Träger  von  Glykogen  in  Betracht 
kommen  könnten,  sind  ihrer  Masse  nach  viel  zu  gering  im  Vergleicli 
zu  der  Menge  des  Glykogens,  das  zu  transi)ortieren  Aväre. 

Die  Tatsachen  lassen  sich  aber  auch  anders  erklären.  Dass  sieli 
nach  Fütterung  mit  Kohlehydraten  zuiu'st  die  Leber  mit  (ilyk(>»r<Mi 
erfüllt,  kann  darauf  beruhen,  daß  das  mit  Zucker  beladene  Bhit 
zuerst  die  Leber  passiert  und  erst  dann  zu  dcMi  Muskehi  gelangt  h. 
Die  llauptmenge  der  von  den  PfortaderAvurzc^ln  aufgenommenen 
Kohh^hy<lrate  wird  in  der  Leber  al)gefangen.  Und  Avas  das  Vcr- 
r>^'hwinden  des  Glykogens  aus  d(»r  Leber  bei  der  Muskeltätigkeit  be- 
trifft, .so  kann  sie  dadurch  bedingt  sein,  dali  der  Stoffbedarf  dc^s  Muskels 
im  Zentralnervensystem  einen  Reiz  auslöst,  der,  zur  Leber  fortgepflanzt, 
dort  eine  Verzuckerung  des  Glykogens  herbeil uhit.  Nicht  das  (ily- 
kogen.  sondern  die  aus  ihm  gebildeten  Produkte  werden  mit  dem 
Blutstrom  zum  Muskel  geführt^). 

Denn  der  Muskel  kann  seine  Arbeit  leisten  unter  Verbraueh 
von  Zucker,  der  im  Blutstrom    zu  ihm  gelangt^).     Das  Glykogen    ist 

1)  W.  Marcuse-F.  Köhmaiin.  PfiüpTs  ArHi.  f.  d.  p's.  Phvsiol.  l\[l 
4.r»(188S). 

«)  Boitrago  zur  Kenntnis  ch's  (Jlvkop'iis.  .Juix'lschrift  für  K,  lAnUyi^x.  Mar- 
hurjf  1890.     Arch.  f.  d.  ges.  Plivsiol.  *24.  41  (IKSl). 

s)  Leon  PopieUki,   ContrnUil.  f.  Plivsiol.  14.  VX\  (UKH)). 

4)  A.  Dastre,  Ref.  CVntralhl.  f.  Phvsiol.  »,  n:i  (1S!>:,). 

*)  Morat  und  Dofoiirt,  Arch.  ch^  phvsiol.  24,  'V21  {\S\Y2).  .1.  S«M>;r«Mi, 
('♦iitralbl.  f.  Physiol.  10,  IHö  (1«M,).  Anh.*  f.  l>hvsiol.  ls<)r,,  S.  2i2:  IHIM». 
S.  :«;5.    Jenwen,  Zeitwhr.  f.  physiol.  Chrm.  :j.>.  r)U'(  11M>2). 
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Glykngren  ((VH,<,0,)y. 


diwh  für  ihn  nm*  v\i\  Ho&ervestnff,  dm  w  niigTrih,  wriiii  *]\v  Zufuhr 
iju  Hku  rill"  8»'iiH'n  Ht-dfirf  nirlit  iiusivit*lu,  Js!  dw  Mnip'  des  Zurkor^ 
zu  gvoü  int  Vniialtnis  ziuii  au{L?:('nbli(*kHrlH^n  Bedarf  des  Muskels,  so 
speieherl  er  den  Zucker,  iiidein  w  ihn  in  iUiuJicIier  Weise,  wie  dies 
die  Leber  lul,  in  Glykog-en  verwandelt  *). 


5,  Abbau  des  Glykogens  im  Muskel. 

Eine  Aliualnne  des  (dykniji'rifs  im  Muskel  beoltacbti't  man 
bei  <ler  Tätigkeit  hiuilig^  aue!i  uaeb  dem  Tnde,  wenn  er,  sieh 
überlassen,  lie^eti  bleibt  und  starr  winP). 

(l  1  y  k  ü  ge  n  g  e  li  alt  de  r  M  u  s  k  e  I  n 


frtseh 

0,58% 

frisch 

0,41)  "/p 

nach   l^/i  Stunden 

(XHO  „ 

starr 

0,10  , 

frisch 

0,70  „ 

Frobch 

frisch 

0.53  ,, 

nach  H  Stunden 

OM  „ 

staiT 

0,11  . 

friseli 

0,58  „ 

frisch 

0,20  „ 

nach  5  Stunden 

0,2i\  „ 

starr 

0,05  „ 

Kaninclir 


Katze 


bislier   nicht    bekamitcn    Beding^imj^ren    seheini 
ohne    Abmdnne    des    OlvkoL^ens    eintreten    zu 


Unter  p:^e wissen, 
aber  auch  (lie  Starr* 
kÖnu<m. 

Die  p  c>  s  t  ni  n  r  t  a  I  e  A  b  n  a  b  m  e  des  ( i  1  y  k  o  fi;-  e  n  s  i  ni  M  u  s  k  e  I 
hat  nuin  ilhnlieli  wie  ilie  in  der  Leber  auf  die  Wirkunfj^en  von  En* 
zymcn  j^urück  zu  führen,  welche  hier  wie  dort  das  Olykup^en  ver- 
zuckern. 

Schon  Älagendie^)  wies  *'in  sr>Iehes  Ferment  naeh ,  ebenso 
hezo^  O.  Nasse^)  auf  die  Wirkung  *'ines  sotehen  die  Bildung 
des  Zuckers,  die  man  i  in  Muskel  nach  dem  Tode,  Bowie  beim 
Tetanisieren  des  Muskels  beolmchtete^).  Auf  die  Bildung  von  Zucker 
im  Muskel  kann  man  auch  aus  der  Angabe  von  Secgeu  schließen, 
data  das  Blut,  web^hes  aus  dem  Muskel  bei  elektrischer  Keizim^^  ab- 
strömt, znckerreichcr  ist,  als  das  in  den  Muski-I  hinelnströnH'nde  — 
äbniieh  wie  auch  In-i  Vivisektionen  das  Blut  der  Lcbervene  nn-hr 
Zucker  enthält  als  das  der  Pfortader  Dieser  Zucker^)  scheint,  wie 
in  der  Leber,  überwiegend  Traubenzucker  zu  sein.  Die  Üauj^tmenfje 
bildet  beim  Eiiiitzen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Tlykosazon. 
in  geringerer  Menge  entstehen  auch  hier  lösliche  Osazone. 


t)E.  Ktllas,  l^ü^jers  Anh.  f.  d.  p*>.  Piivsinl.  3i,  64  0881),  Da*^trf*, 
Ontndbl,  f,  Plivsinb  9,  44H  {WX^i  M  Laves,  ltjiiug.-DiÄ4,  Knnjgj?berg  188H. 
SiduneU,  Zeit^Vlin  f.  Biol  2ö,  IHU  (1.KKM). 

n  0.  Nas.s,',  PJhi^nTs  Arrh.  f,  d.  f-fs.  Plivmol  %  97  (1869).  M  Wrrtli.-r 
F*  lUilimanii,  m,  6H  OX^h 

ä)  Cwupt.  read,  dt»  TAcHd,  d.  Sri*Mi»-i»s  28,  189. 

*)  a.  a.  O,   F.  Kisc'Ii-0,  Fürth,    Beitr%i"   z.  cheiiu   Phviiol.   u.  Putlml. 

8,  210  iiim). 

Ä)  Rfinke,   Tetjunus  v\nt*  phvHiiilM^ii^rlK»  Stiuliis     Leipzie:  1H*m. 
fl)  A.  Panoniioff,  Zeit^chr,  *f.  phvsinl.  Ch*^m.  17,  5^)  (1893).    F,  \\\  Vasy 
iiad  R.  S.  Sinu.  Thf  Joum.  of  plivrtioirSÖ.  282  (19IX)), 


Nach  W-  A.   Osborn»>  und  S.  Zfjhi'l*)  .soll  iVu^  lhin|> 

rif-r  (lüiizöiie    löslich    Hein.     Nat*li    8 lau   sull    hliirlVcicr,    mit 

Miiin(h'lt»T  Muskel   mir  Isoiniiltusf  Kildi-n. 

Dkno    letzteren    Aii||;[abt'ii    siinl    ixhw    vic*JJi'iuhi    mdir    mit    du 

.itiffrspnheit    von    Dt^xtrintMi    zu    Iirzii-hfii    rbi-iisn    wii'    iVu*  Hi* 

ol>at*hnnig  von  Pavy,  nach  welrlicr 

hu  AlkoUolextrakt  «b^r  MtLsk<*lTi   das 

)vV*^JiiXtionsvei-ni5fr»^n    Ihmiii     Kut-luni 

Olli  Säuren  znn nullit. 

Bildung  und  Abbau  dvs  Ülyko 
^*n^  erfalgen  anHcheinc^nd   in  hehv] 
uod  Muskel    in  ganz  i-iit-sj^rffheiiflfT 
Winse,    In  beiden  werden  die  iMvhteti 
Glykogenbildner,  fürp*\vulinlleli  Uvk 
trr»t?f  und  LRvuloijc\  in  da^^si-Uir  Ai 
b}-«irid    (Glykogen)    verwandelt :    in 
b«!id«*n    Organen    findet,     wenn    ein 
Mangel    an   Kolilehyd raten    im    Or- 
gamsnins    eintritt,    eine    Saeehanti- 
kfttion  de»  Cilykogens  dnreh  Kozyme 
*tatt,    welehe   in  ihrer  Wirkmig   der 
der  im  Bhii  entlialtem^ii  Diastast-  und 
Maltase  i*utspre(*hcu. 

Im  Muskel   können    wir   das  Sdiieksal    de??   ans    dem  (Jlykogen 
gebildeten,    wie    des    im    Blntstrunj    zngeführten  Zuckers    noeli    einen 
-   '     tt  weiter  erfolgen.    Howolil  l>ei  der  Tatiju^keit   wii-  li«- 
entstellt  Milelisäure.     Es  betrug  z.  11 


Fig.  2il    Miiciwsmn^s  Zink  inu  tetsnii- 


ihr  Ttktt^n- 


Milchsäure  Im  Frosch-Muskel*): 

in  Ruhe     0,141  0,042  0,073 

gereizt       0,2m  1},IM  0J22 


0,055 

ojyo 


0,038 
0,0H5 

nur   rechts- 
da  manche* 


!i  I>ie  MilehsÄure  ist  überwiegimd    reehtsdrehend,    oh 

drehend,  mtlÄte  noch  einmal  genauer  untcrsueht  wc*rden» 
Angaffen  über  diene  Siiure  und  ihre  Salze  mit  einer  gewissen  Fn- 
prherheit  hehaftet  sind  und  es  inimi-rhiii  mnglieli  wür*',  daü  älntlieh 
wie  bei  der  (järong  aiieh  im  Muskel  rechtsdrehende  und  linksdrehende 
SÄnren  entstehen,  aber  nur  die  linksdrehende  im  Muski^lstoffwt'ehsel 
weit4?r  verarbeitet  wird.  Die  reehtsd rehende  Milchsäure  wird  mit 
dem  BlntHtruui  zur  Leber  ge fuhrt. 

Die  Menge  der  Milehsiiure,  die  sich  im  Muskel  ündet,  ist  klein 
im  Verhältnis  zur  Menge  des  verschwindt'Uilen  Olykugens.  Andere 
Abhaut»rrKjukte  des  Zu<*kers  sind,  abgeseln-n  von  der  Kohlensnure, 
hier  bisher  ni(*ht  gi^fnnih^ii  worden. 

Eine  ähnliehe  builu^isehe  Bedeutung  ]>esitzen  und  ilhnlich4*s 
biologidcdies  Verhalten    wii»   das    eehti-  (Jlykugi'n    zeigen    nnscbeinend 
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Das  niyko^'i^ii  <lrr  }lrU\ 


m\rh  flii*  fi:lykn|T;"r!iiiliiilii'liru  Stofft-  }>ri  <h'ii  r!iifiti4iKU'n  Vi'riri'tfrn  cIvt 
Orpuiisnu^iiwi'lt.  Nituliwcisi^ii  laut  sicfi  tünses  füJ'  «Ijks  „Glyku^-^r^ 
dvr  llefti. 

Das  „Glykogen '  der  Hefe. 

(H'wisöe  Tf^ile  des  Inbuki?  der  %*er8chiedenen  Heft'artco  riirljmi 
.sirli  iTi  !H*«tinniiteii  Zustäii<U'n  di*.s  WacliHtums ')  in  oiner  koiizeiitriertt'n 
Ju(ljodkHiiiiiiilr>siin^  h\  ähwWchvr  Widst^  ln*miii  wie  Glykogen,  Errera 
Tialiiii  an,  d<di  der  Siofr.  welrjier  dii^se  Heaktioii  liediii^l,  (rlykuj^eii 
sei.  Di(^K  Isi  nun  iiat^r  den  riUersiielnni^eii  von  E.  Sn]kuw?>ki-) 
zwar  inclit  vnllknnnnen  ri<*litijLf.  ihis  „liefetj^lykotifeir'  zei^::!  eiin^  ^o- 
rin^^ere(_*paU'szr*nz  iiud  ein  ij^^-'r inneres  Drehun^^sveriuü^^eii  lcz|a-|-  17:17 
als  Eeberi,dykuf^en,  Ew  g-elit  aiter  wie  dieses  JR'ini  Kuclien  mit  ver- 
dünnter Säure  80  gilt  wie  umintitaiiv  in  d-Glykuse  über.  Es  zei^^l 
aucii  in  hezn^  auf  die  Art  seiner  EiUstelmnt^  nncl  srinem  VerlialUnt 
im  StulTwi^eliy«*!  der  7jAW  eine  w<Mt^i*lu'nd<^  Alndit'likeit  nnt  eelatcni 
(dykogf^n. 

Die  (dykogenreaktion  vi-rsehwindet  hinnen  wenij^en  Siuinlen. 
wenn  man  der  liefe  die  Nahrung  entzielit*  Es  winl  unter  Ent- 
wiekelunjt^  von  Kohlensäure  vi^rhraueht  —  „Selbsti^firuuj»:*',  Brin^jt 
man  eine  j^olehe  Kan'nzhrb*  in  eine  5 — lOVi^ijtT^*  Lösung  von  TraulH'ii- 
zueker  uder  LlUn^iloKe,  su  tritt  srhr  sehneil  wieder  eine  starke  Jod- 
reaktion  auf,  al«  Zinehen,  daß  sirb  (dykogen  gebildet  liat.  Auch 
d-(iahtktuse  un<l  d-Mnnnusae  luMling*'n  (;iykogenbildnng,  aber  an* 
yehi^inend  i^ehwlieher  ah  Uexlruse  uml  Lävulose  ^l  Die  Fähigkeit. 
(wdaktoHe  und  Mannase  in  (Glykogen  umzuwandeln,  ist  mr>glielier' 
weise  bei  verseiiiedenen  Hefen  versehieden  imd  vielleielit  grr>lier  hei 
solehen,  *]h\  auch  di«'se  Znek(*r  zu  vergären  vennögen.  Aueh  Di- 
saeeharidr  krunieri  das  Material  für  die  (dykogenbihhnig  liefern,  aber 
anscheinend  nur  daini.  wenn  flie  li<4reffenden  Heb*n  dh'  zur  Sjialtnng 
der  DiBaceliarifb.'  erforderlichen  l^izyme  enthalten.  Aus  Holn^zuekiT, 
aber  nieht  aus  Milchzucker  bildete  sich  in  den  Versuehen  nnt  g**- 
wissen  Hefen  (dykogen.  Ob  lakta  seh  altige  llt*fen  au8  Mllehzneker 
Glykogen   l>ilden,  scheint  nieht  untersueht  worden  zu  sein. 

Auch  wenn  die  Nährlösungen  eine  ]\Vibe  ajub-nT  Stoffe  tMit- 
halten,  wie  Mannit,  (dyzt'Hn.  pMlysacM-haiide  und  l*ci»tt>ne,  liildet  sieh 
nach  den  Angaben  Laurents  Hefeglykogen,  Fiir  die  Bildung  aus 
Glyzerin  ist  hierbei  der  Zutritt  von  Sauerstoff  zur  H(*fe  erforderlielL 
Es  bestellt  aber  nach  ('renier  „ein  gewaltiger  rnti^rsebied"  zwisehen 
der  Art  der  (ilykogenanhäufnng  hei  Anwesenheit  der  zuletzt  er- 
wälnit»>n  Stoffe  und  der  gärungsläbigen  Zuck»*r.  Ahnlieh  wii*  bei 
der  Bilcking  des  Leberglykogeiis  simi  nnr  dies**  direkte  Glykogen- 
bihlner.  wllhreml  andire  Stivfb«  indin^kt  dnivb  ,,S[iarwirkung"  tlie 
Glykogenbildung  begünstigen. 


1)  H.  MidsHtipr,   Chetn.  CVutrnIhl   HMXK  IL  771. 

»)  M.  TriMiHT,  Z*M'töi'lii\  r  Biüb  8L  4i*  (18Vi:»K  «2.  1H.H  ijsir.,, 
d.  Phvs^iol  I.  8.  S^7  (nM)2). 


Kr^'-i'lu'ii-ise 


u 
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Für  die  rinwjjndlun^  <lt'.<  HrFi'|r|ykop*ns<  vcrrü^'l  tViv  IMv^vWv 
ti*HT  riiu*  IHastaiie  und  Mjilinsr,  Hei  (\rr  Dii^^eHtiMii  iWr  Ih'fv  mit 
Ciiloi\»furmwrt»is<*r  rhrnso  im  Hrtvpn'lisaft  ViTscliwiiKlrt  «Ins  (ilyk*»Lr,.ii 
lind  an  et»im*r  SU'llr  tritt  Tiviu*i*"iizurk<'r  auf. 

Aus  iillirn  diföcu  lie<>hariituii^</ii  können  wir  sriilit^tien,  cinfi. 
iUinlich  wie  in  <ler  Leber  und  dem  Muskel,  ^icii  in  der  llt^fezellt»  b**r 
nm-hliclier  Znfulir  des  i?iHni^it*teu  Miiterials  —  Zucker  liestinnnter 
Kniitii^urution  -  (ilyknpMj  nuliriuft.  Dinvli  Diasta^e  und  Midtane 
^♦hl  aueh  dajs  Uere^lyk<>^^<ni   in  Tivutlx'uzucker  ül^er. 

Der  w«'itere  Abl>au  ktinn  in  der  Ilrf*-  1ms  zum  ,,Mi]t'hsiUire- 
Miidlum**  dersnelhe  sein,  wie  in  andi»reu  j^ilianzlichen  <ider  tierlsclteu 
Z«*lJe«.  In  der  fitere  kann  dann  Kohleusäur*'  und  Alkuhol  entstehen, 
vviihreurl  sieli  in  äntlen*n  Zellen  als  Eiid]»riHlukte  des  StofFweclisels 
nur  KüldeuKamv  uml  Wasser  bilden. 

Die  Aimahme.  daß  Hi'fen.  vvi'lche  (ialaktoBi^  und  Mannt*se  ver- 
jrären,  diese  Zut'krr  erst  in  (ilykou^L^n  ülierfttbren  müssen,  erscheint 
unnötig'.  Hilden  jene  Pilze  (dykop^n,  sn  l)esitz<Mi  sie  aiieh  die  FiUii^- 
keit,  jene  Zucker  in  filykci«e  zn  verwandeln.  Ka  winl  von  dem  Ver- 
hilllnig  zwiseljen  dt*r  Stärke  der  Ciänniir  und  der  Meniife  der  zu- 
fi;efulirten  Xalirun^s-  bezw.  ^^'Irrrdiij^eii  StuTfe  iibhaii^ccn ,  üb  sicIi 
(llykogen  luldrt  odi^r  iiielit. 


l)ci    der   Assimilalittn 
sundeni  in  Fvnn  vun 


liixilin. 

Bei  eint-r  ICeihc  vmi  l'ilaiiztn  wird  dei 
Mnrölandeue  Ziiek«'r  nicht  in  Fnnn  von  Stärke, 
Kohlehydraten  g«'- 
ttpeichert*  die  bei  tler 
Hydrolyj^e  Lävnh»se 
liefern.  Vun  iliesen 
hi  um  besten  be- 
kannt und  am  leicb- 
lebten  ZU  j^ewimien 
das  hmlin 

[)as  Inulin 
findet  siefi  in  Men^^'eri 
bi»  zu  45  ^<i  in  den 
nnierirdisehen  Spei- 

«»herorpin^n  von 

KompösitiMi  und 
ihnen  nahestehrnd»'r 

lMianz<'ufanrdii*n. 
aber    auch    in    den 

Bllitenkopfeu  und 
Samen  vteb*r  Ki»nip<»8iten.     Weiter  ist  es  aber  auch  in  den  Zwiebeln 
Vun  IJHaeeeu,    Amaryllitleen  ete,  enthalten.     Ks  ist  in  i^eb'mter  Fui-m 
abpda^ein  und  scheidet  sich,  wenn  nnin  die  rHanzeiiteile  in  Alki^hul 

[ih*^,  in  Funn  von  Spharukrishdlen    (s.  Fi^^  21  '))  ab»     Meist    wird 


Fig.  21,     tiinlin, 


2m 


Tnnlii 


Xni'li  K  i  M  a  lü  *)  k<H*!it  man  den  Kiioll(>n1>rei  mit  Wasser  unter  Zu- 
üiWi  von  KalziiunkarlMniMt  iUis  üihI  selH*i*li*t  das  liiiilin  dnreli  Ausfrienm 
ah.  Dur^'li  \vird(iiinltrs  Lösen  nnd  Ansfiirren  urliT  rnikristallish-nni 
mit  Wiif^ser  vitn  itO — TU**  lälit  c^s  sieli  n^inijt^en.  Man  fäJli  es  mir 
Alkohul  aim  der  wä>5>ierif^i>n  Lüismi^  und  i^rlndt  vh  als  .stiirkeälinlielieis, 
weilie»  Pnlver»  das  unlöslieli  in  kaltem,  aber  sehr  leiebt  ir>8lieh  h\ 
lieifli-m  Wasser  ist.    Srin  Drehuri^svi^rmöp^'en  betraf  [aj[>       *^5  r»is  40**, 

Ihn't^i  vt-rdünnti'  SäunMi  winl  iJivnlin  in  Liivuluse  ges[irtlten. 
tiinvh  He  Version  können  strli  aneh  liier  alndieli  wie  hei  der  Starke 
nnd  dem   Rnlirziieker  dextrinälinlielie  Prodnkfe  Itilden. 

Wenn  tlas  Jnnlin  im  Stoff weelisel  der  Ptlanze  V^Twendnn^  tindt*n 
soll,  so  wird  es,  RhrUieli  wie  die  Stärke  diireli  ilie  Diastase,  dureh 
i^ln  ihr  eig't*n  ünjrehrnifi^es  Fermt^nt,  rUe  Inulase,  die  sieh  in  den 
Knollen  und  Wurzeln  aus  einpui  Privfennent  entwickelt,  in  Lävulosi* 
tr<^s|>*dit'n.  Dieses  Ft^nnent  wurde  zuerst  von  GrfMMi  18H7*)  in  den 
keimend«^»!  Knollen  dei- Artisrhneke(II«'liantlius  tidierusus)  naeh|T-e wiesen. 
Hin   alinliehes  Ferun-nt  fand  Bourquelut^)  aueh  in  Asper^llus  ni^er. 

Als  Nahningsmittel  für  Tiere  hat  das  Inulin  keine  Bedeutuncr. 
Es  kann  zwar  dureh  die  SUure  des  Marens  in  ^erinp^em  Umfarit^e 
fTi^spulten  werdi^n,  es  fehlt  aher  in»  Dann  i'in  Knzym,  welehes  eine 
er^iehi^nnv  Snaltnn^'"  veimiltelt.  Ins  Hlut  einfrespritzt,  erscheint  es 
na  eh  kuiTj^r  Zeit  im  Harn.  Nur  wenn  man  im  ungekoehten  Zustünde 
einen  inulinreiehen  PHanzenteil  —  Artisehnekt*idj5den  —  ilit.  der  neben 
dem  Inuhn  aueh  Inulase  enthüll,  kann  das  Inulin  auch  im  Danu- 
kanal  des  Menselien  ^^^esjialten  werden  und  ilureh  die  Lli\Tilase  als 
N a hrunfT^^atof f  w i rk« -n  * ) . 


1)  Kiliaiii,  IJehi^'-ts  Ann.  d.  Cheiiu  ii.  Pliarnu  2()5.  147.  E.  Di  eck  tnvtl 
H,  Tollens.  Liobi^j*  Aim.  d.  rhein.  ii.  Pliariii.  1^*7,  ±!H,  U  Tanret,  0»m|U. 
reiul  da  TArrtd.  d.  Sciemr^^  11«.  'dl.     JahreHliHn  f.  Ti-rclNTii.  28,  (18B3)  :*5. 

t)  J.  Heynolils  (ino'n.    Dii*  Kir/ynir,     Bitüu  11M)K  T'X 

ü)  Toinjit"  R'nd.  «li-  lAcatl  tb  SiioaVt^j;  110.  1  U:S  ilfS^-*). 

4)  K.  K(U/,    JiihreslMT,  f.  Tierehem.    4,    IV).     Koma  ans   6,    181)   (187o}, 


A.  Rielnitid.  r'empt.  rtw\.  See.  de  Ilictl.  «2,  416  (UK)U 


ebeiidji  42*i     K,  Miiirji,   Z<'it*iel 
.bmrii.  nf  VUydiA.  4.  :.M(i  (liMX)). 


ir.  f,  Biül.  ^,   2:k>  (18115) 


Bieri  nnil  Partit?r 
Nakii^ekü,   Amer, 


lü.  Kitpitel. 

ZfltulififTi  II  ml   Hi'iiiiz»'!  I II  loKi-Ti,     St'lili»ims*tijff »-'  und  Puk  tinstcif  f  f. 


im  l  iu«'rsrhi*"<l  zu  dt^ii  ti«»ri sehen  Zöllen  siiiil  dir  Zellen  der 
PHiinzcn  im  allp-iiieiiitni  vrni  lliUiten  um;j;'i'heii,  tlie  <hnn  Proto|dusteo 
Si'hutz  ^ewlihren,  der  PHnnzc*  Festi<xki'it  voiiiMhtni  aiid  die  Gewehs- 
Mliliin^  ennöglielien.  Ilirien  an-  rind  tMUfjelat^ert  sind  Storfe,  vveUdiu 
l«*üs  dazu  bestimmt  sind,  die  Fe^ti^'-keit  zn  erliühen,  teils  tils  Reserve- 
fXoftv  zu  dienen.  Die  jiflitnzlieheo  Zellniemhranen  sind,  sowohl  was 
Funktion  wie  ehemisehe  ZnsiinnneiT84'tzung'  betrifft^  l>ei  lUm  verHfhie- 
«Iftien  Pfiiiuzeu  (J<d)ilde  sehr  verselnefh-ner  Art. 

Die  Grundhif^e  der  hei  weirtmi  tm'isten,  vielleieht  aller  Zell- 
Di«'üjhrnnen  bildet  die  eehte  Zeihdose,  ein  Anhydrid  tler  d-Glykose 
(Oiykozelluloöe,  C;iyk<»san).  Sie  miteröeheidet  sieh  dmvh  ihre  tiebwere 
LuäUehkeiT  in  Wasser,  verdiumten  Säuren  und  Alkalien  von  den 
übrig<?n  Zellhrsttindteilen,  ilie,  soweit  sie  sich  nieht  schon  beim 
K«»ehen  mit  Walser  hl.sen,  durch  Kochen  mit  venlünideu  Säuren  imivr 
jtlHclizeiti^er  hydrolytischer  S|>aitun^  in  Lösun-J^  zu  briu^j^en  sind  und 
von  K*  Schulze    als  Hemizellulosrn  znsamnien;j!;i*fa[it  wertlen'). 

Mehr  t>der  Wi'Tnj»:cr  gehören  zu  letzteren  auch  «lie  P(ianzt*n- 
«'hk'ime  und  die  Pektinstoffe,  von  denen  allerdings  vielfach  nicht  zu 
f^n^n  iöt .  wie  weit  sie  Bestandteile  der  Zellmembranen ,  wie  weit 
9»*lche  dei*  Zelliuhaltes  sind. 

Eine  sichere,  c!)cmi?iche  Einteilnnj^r  (b-r  lleniizellulosen  und 
IVktinstoffe  ist  Inslier  nicht  durchzufahren.  Es  handelt  sich  meist 
«m  lii^meni^e,  die  mir  umnllkoinmen  durch  ihre  S|ialtungspredukte 
diMinktensiert  hin<b  Vielleicht  ^^elinjj^t  es  spater  ßinniab  ^^y"  einzu- 
^ileii  in: 

L    Allhydride  von  Zuckern: 

H)  einrache  Anljydride,  d.  h.  Stoffe,  welelie  be'i  der  Hydro- 
lyse nur  einen  Zucker  lii'fern:  Pentosane  (Xylune,  Ara- 
bane),   Ilexane  iOlykohiane,  Mannane). 

h)  ffemischte  Anhydride:  Klykoniaunan*- ,  (dykv^j^abiktane. 
ArabinM^alakian«'  etc. 
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2.    Klykosidartip:^  Vorhinduiipc-n    von    Zuckern   und 
I'i»l valkoholsSurtMi  vl^anzensi-hleiuit*  und  Pektinstoffe?). 

Xrht'n  dii'siMi  sticksiorrfn*it*n  Sioffrn  finden  sieh  in  manchen 
Zt-llnirml»ranen  auch  sstickstoffluihip*.  die  zur  (irup]»e  der  Chitosaue 
zu  ivrhnen  >ind    s.  S.  2öT  . 

Zellulosen  und  Heniuellulosen. 

Die  Zellulose  im  enjn^n-n  Sinne  ist  ein  einfaches  Anhydrid 
df>  TraulH-nzuokt-rs.  alsn  «-in  (Wykosan.  ülykozellulose.  Man  erhalt 
sii-  au^  Rauniwitlle  «KhT  ungeleinitt^m  Papii-r.  das  aus  reinen  Leinen- 
faM-rn  iH-rgestflli  i>t.  indi-ni  man  dit->e  Stoffe  von  geringen  Bei- 
nu-n^nigen  durch  B«-handeln  mit  Wass«T.  verdünntem  Alkali.  Alkohol 
und  Athcr  In-freit.  Aus*  andt-ren.  an  Zi-llulose  reichen  Materialien, 
im  iKs^aulerfn  aus  «Holzstoff-,  der  durch  Behandlung  mit  Sultitlauge 
au>  Ficlitcnln»lz  gewonnm  winl.  la>M-n  sich  die  Wigemengten  Sub- 
>tauzi'U  nur  >chwivrig  und  nicht  ««hne  Veränderung  der  Zellulos«? 
>rU»st  i-iitfcnicn. 

l>ii'  Zclhilosr  ist  völlig  unir*>lich  in  Wasst^r.  Alkohol.  Äther 
u.  ;»,.  un]r'>lich  in  vfixlüuiitrn  Saun-n  und  Alkalien.  Dur^-h  venlünnte 
>iiurrH  winl  mc  auch  U- im  K^^-hcn  nicht  angegriff«.-n.  Starke  Alkalien 
uiul  S;iui>'n  wirken  >chon  in  der  Kälti*  zersetzend.  Durch  Si-hmelzen 
mit   Kali  su-Ht  man  aus  dw  Zt-Uuli-x-  Oxalsaury.-  dar. 

VrrM-tzi  man  Zrüul-sr  mit  t-inmi  «it-misi'h  von  2  TeiK-n  kon- 
üri'.trirrtrr  Srhwrfrl>iiun-  mi«l  i-:ii«.-m  Tfil  Wa>s<T.  so  hildi-t  >ich  eine 
kNi^-.t  rip-  Ma^^M-,  dir  >ivh.  iini-.üvli  wit-  Siärkr.  mit  .I».»il  Mau  färht. 
Am!  «  .::.  r  >^;vluu  ■  Urtiächü^iitii  Vi  rk'.»:>rfning  U-ruht  die  Hrrstcl- 
'.v.i'.i:  \  !i  rrrirauu-r.ii'ai'itr.  Mai;  z>V.:  uiiiTrU-imti-s  Papier  schnell 
»:/.i\':.  k  r..:i  :::r'.»  rtc  Si.wif.  Näur»- .  d'.v  mit  einem  Viertel  ihres 
\"   .;:::<•.•.>  \V;iKx,r  viniüv;:;:  war  u::«i  wii>v-hi  mit  Wass<*r  säun-frei. 

K'v..    i:'.t-.vV.e   H'a-.i?:ir'"V.:-.i:   wi-    ..i::r^.h  Schwefelsaure  und 

J     i  1  r:  .1.:  ::.;iv..    w.v.v.  r.uiv.  Y.kV.w'.  >-    v..::    ei:'.»r  i^hK^rzinklösung 

^: '  /    «••  \\.   l.**    ''»r:'.;:-':.  \\r'.v:.'r  :r.;iv.  •■  Tri*.»-  .1  -^ikalium  und  suviel 

,1     ..    \\-    >'v'..  '.  >: .    .".iiTriT. '"  V.    :■:.',.     i-^>'.  r  v.  vi:  :>t  e>.    wenn  man 

. "r  ■  • ". . .  M     <  r>:   :; ' . :    k  v, / • : . : r : •  i: <  r  J  . - i .  ^u v.iT    ' ■  ra v.r.    f a rl 't .   d as    iil ler- 

*-  .  >'- ,c^    J^i  :^'-:  W:i^>- r  «:*.:f^::::  -vi  .  ::>-  k  r.z*  mriene  Chlorzink- 

^" V ^'    '   : . .* V. f •■. i; :  *  .      l ^ .  >•     K ^ .i k v  : . •  r.     : >  !*.r v.    z\\\\\    Nachweis    Vi m 

.  »     •.    X  i       r*-."  ^it  V.  li  >:  ;  i:v  v.  >:  \    v.  Wr  r: .   -laB  Z»-Uulos<*  lH's«.m- 

•'-   •      ■    \    :■     v^:' V   :^' /.iv  i^MV::  :v::   ,■  k  !;  !!^v:;r:ii  Kali  sich  in  l>e- 

-■      :  :*   •    <   'f  •    »»1^    ;;  •  Si^  "-  i  :•     /;  i:-f:ir- <■  fMi  u.a.    fiirla^  . 

'. '  •  .  .  -  -:  ^  ..  ,.'•.•  :•  1:  ':.:>  V»rändeninsr»*n  zu 
-'  •    S.     ^^      .'    :n  k    .:^-  "-    .•■'.:•  I    >:;:•,;:  v  r.  Kupfen*xyd- 

\ -k  '   ..'     ■•'..:     w. i:     Kv.;  f' r' y.'r.'xyd.    da.-^    aus 

'^■"    .     \  ••  ■■  ii- -^x  .■•.■■:  \   '•   ^  ."••    .=  k     iv.r".  N\i:r -iilaugt-  sref.~dlt 

'.'•^  .  --  v-         .  .-^.  :*  x^     Ä  kv  1*^7. 
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wunli*,  in  2(>**/o  Ammoniak  UM.  Läßt  man  «'iiR'  l.usuiijtr  ynii  Zi^llii- 
im'  in  Kupf«*rox:>'fl-Aiuiuüiiiak  laiif^sHin  viTilunslrn,  sn  scheidi't  i^irli 
aach  tiilsMii  „ZelluJüst'**  in  S[j|iäruknsiiilli*ii  «ulrr  kltnucn  Nadeln  ab, 
die  sich  mit  Jocl  und  SchwefeJsäun^  blau  färben. 

Bei  Einwirkung:  fMUt^prtu'hend  kunzentriortor  ÖL-hwefel- 
sÄurt*  ent«t4t?ht  aus  der  Zellulose  zimäflust  t-in  l*nnliikl,  d**s  «ieli  mit 
J(m1  und  lN*hwefelHäure  blau  färbt  (s.  o.),  weiter  ein  Dexliin,  daw  «ieh 
b4?im  Vt^rdünnen  der  jichwi-reiwauren  LöBun^  aus:*welieidet  und  beim 
weiier^jD  Erhitzen  hi  vt-rdünnler  Seiiwcifelhsiiure  vuükominr'n  in  Dextrose 
abergellt'). 

Läßt  man  auf  Zellulose  E»sig«äureanhydrid  und  konzenlTieite 
ScJiwefd  säure  ein  wirk  r-n,  so  ent^^tebt  die  Zellose,  ein  Disaceharid  ^) 
(Spalmngs-   oder  ReversionsproduktV). 

Mau  kami  die  Zelluloöe,  ähnlieb  wie  die  Stärke,  das  Glykogen 
imd  den  Zucker,  azetylieren,  beiizoylieren  und  nitrieren. 

Bei  der  Nitri«M'un  $<•,  die  dur<*li  Eintra;^,a*n  von  Zelkdose  in  kon- 
zentritirte  Salpetersäure  ckI»m'  (iemisebe  von  kouzentriert^ir  Salpeter- 
säure und  Sehwefelsäure  erb  «Igt,  entstehen  je  nach  den  gewäblten 
Kfmgeu  vi>n  Söure  und  ZelhiloKe  und  je  uaeb  der  Temperatur  \^er- 
scJueden  hoeh  nitrierte  Produkte,  Selnr-fibaumwolle  (Sprengf^ebitine, 
riiu<'hsehwaehes  Pulver),   Kollodium,  Zelluloid  u.  a. 

Die  echte  Zellulose  wird  von  j^llanzHehen  und  tierisehen  Dia- 
KUsen  nicht  an^e^rirfen.  Die  Zellwände  den  Meldkörpers  der 
Genrtc,  der  Kartuffel knüllen,  der  Möbren,  deren  ..Zellulose"  durch  ein 
in  diesen  F^rtanzeuteileu  euthaltem^s  Ferment  aufgelöst  werden,  be- 
liehen uielit  aus  Z^^'llult^se»  somlern  aus  leiebt  hytlrolysierbareii  Henii- 
lellaloßen.  welelie  dureb  di<*  lHastase  des  Malzes  inid  aueb  des 
$|ieiehels  uj  luslielie  Produkte  überf^efährt  werden  ^).  Es  bedarf  aber 
irdterer  rntfrsuebuuj^,  ob  diese  Diastasen  oinheitliebe  F'enuente  sind, 
oder  ob  sie  neben  Aniylasen  noeh  eine  ,,Zytase''  enthalten,  welehe 
diesic  Uemizelhilosen,  uiebt  Stärke,  luwt. 

Dureh  t^e wisse  a  u  a  e  ruhe  i^  a  k  l  e  r  i  e  u  w i rtl  die  et^bte  Ze llulose 
lici  Ge^^enwart  vuu  kohlensaurem  Kalk  lauf^sani  zersetzt.  Es  ent- 
stehen tiiieliti^ire  Fettsäuren ,  vorwiegend  Essigsäure  und  Huttersäure, 
»her  aueh  Valeriansäure  und  Anuüsensäurt* ,  als  Endprodukte 
Kohlensäure  und,  je  naeh  dem  (iarungser reger,  Wasserstoff  und 
f»rabengas*}. 

Der  eehten  Z<dlidose  sehr  ähnlieh  ist  *lie  Manuuzeljulose.  Die 
NannazeHuloae  li»*fen  bei  der  Hy4lroIyse  Manuose  und  wurde  von 
E. Schulze  auÄ  Kaff*-^ebobnen,  Sesam-  und  Kokosnuflkuehen  gewonnen, 


I)  R  Flechsig,  Zoitschr.  f.  physiol.  Vluuu  7,  .Vi^S  (I882j. 
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nidit  rein,  s*i>udeni  geunseht  mit  Glykozellulose  *).    Auch  clie  Hefe^ellen 
enthaltru  iwlwu  eebtor  Z^'Unlose  eine  Maiuiozellalöse *), 

Als  Anhyilrid  i-iut's  Ziickt^rs  der  Xylut^i*  ward  bislii*r  auch  das 
Xylan  betrachtet. 

X^^laii  erhält  iiifui  aus  Säj^rrspäneu  von  linehi*ii-  uder  Kirsch- 
bauinhulz,  die  man  zuvur  diireli  Extraktion  mit  verdüiniter  Salzsilua% 
Ammoniak  oder  Wasser  von  anderen  Stoffen  befreit  liat,  mittelst  ver- 
dünnter NatroiiIaiiLTf^)  oder  aus  Weizenstroliliäekse!  direkt  dnreh  Aus- 
kaehen  mit  OVoiK''*'  Natronlanp*.  Aus  der  alkaliseheii  Ltisun*^  fällt  man 
das  Xylan  mit  Fehlingseher  Lr>smig.  wäscht  den  Niinlersehlag  mit 
Wasser,  zerlegt  ihn  mit  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  das  Xylan 
mit  AlknhuH). 

Von  biologischem  Interesse  ist»  daB  Xylan  nieht  *:>der  nur  in 
p^rin^ren  Meujtjen  im  Holz  der  Nadelhölzer  euthalteii  ist.  In  diesem 
rindet  sieh  statt  Xylan  Mannan.  Das  Holz  der  (Jnetazeen,  als«»  der 
Ptianzen.  welehe  den  riH>rptng  vfin  den  Gjiiinospenuen  zu  den 
Ang^ins|i*'nn<*n  bilden,  lieff-n  b«'i  der  Hydroly^je  keiue  Mannose  oder 
nur  uulirdrult-ndc  Meuj^fen^). 

Heinizellidüseii  bilden  neben  Zeihdose  die  verdiekten  Zell- 
wände  des  Eodrisperms,  der  Steinnüsse,  Dattrlkeme  und  Kokosnüsse, 
sowie  die  tler  Samen  von  Liliazeen,  Irideen,  Le^nniunosen  u,  a.  Sie 
liefern  beim  Kixhen  mit  verdünnter  Salz-  oderSelnvefelsliure  Mannose^n 
Neben  dieser  entsteht  in  vielen  Fälh/n,  besonders  liei  der  Hydrolys«? 
des  Samenö  von  Leguminosen,  (Jalaktuse^). 

Letztere  i^-urde  teils  direkt  dargestellt,  teils  wurde  auf  ihre  An- 
wesenheit aus  der  Schleimsruire  gesehhisseu,  die  man  bei  der  Oxy- 
dation der  betrt'fb-nden  Pfianz<*nt*xtrakte  ndt  SalpetersHure  erbitdl. 
Die  Schalen  drr  Koki>snüssr  liefern  auch  Xylose^),  Sebalen  mal 
Kntyledouen  der  verschiedenen  LegT.innnnsensanien  neben  (talaktuse 
aucli  Arabinnse  und  Xylose^),  die  Samen  von  Tropaeolum  majiis 
(Galaktose,  Xylose  (?)  und  andere  Zneker'®),  Koggen-  und  Weizen- 
kleie Xylose  und  Arabinose 'V). 


1)  Zeitfl^•llr.  f,  pliysiol.  Cli<^m.  10,  m  {imi). 

8)  U essen Innd*  Zeit^^^t-hn  f,  Rdbonz.daci.  42.  E.  Sj*lkewski\  Ben  iL 
dundsch.  ch*nii.  Cm»«.  27,  '^:>^i  (lHi*4). 

»)  Siphe  B.  Trdlens,  KehlHiyilnito  IL  S.  20L 

4)  E.  8Mlk*>\VBki,  ZoitiiL'hr.  f.  physinL  dieiiK  SW,  ni-MUWl).  85,  :24l)  (IHÜ^i). 
fr)  G.  Bert  Fi» II  d,  CmwpL  rriul  de  l'Anul.  tl  Scienee.s  129,  102rj. 
e)  R.  Hoit»^,  Ben  tL  deutKr-h-  ili.'ni.  (;es.  22,  Vm  (18Wi*). 
')  Müntz.  Cnmpt.  PMni  de  TAriKl  d,  S*  irnoMs  M,  iM.  102,  G2L  ^l  (1S8G). 
U.  Heriftgej,   Chmi.  0-ntr»llil.  nnm    H,  IU2,  Jidire^hen  f.  Tiorch*-m.  SS,    110 

fl)  B.  Tidlcns,     UM^^   Anunl    d,   nieiii.   lu  Plianti.  28ß,    2i+2  il8i>j), 

9)  E.  iSehulze,  E»  Steiger  u.  W.  MiixwelL  Zoitsi'hr.  f.  phvsiob  Clieiü. 
14,  2*27  {im}}, 

10)  E.  WiutersteiiK  Ber  d.  deiitstli.  tliein.  tie^.  25.  1287(1892),  ^itselir. 
f.  jihyaiöl.  Cliem,  17,  a'>H  (181J3). 

U)  E,  Steiger  und  E  Schulze,  Ben  d.  deutstli.  clieui.  ih^.  2S,  311U 
(18i>0).  C.  A,  Bruwii  jun.  titid  B,  TiVlK-u^.  Ber.  iL  deufsrh.  rlu*in.  (Jes.  :t5. 
t457  (1^2), 
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Von  diesen  Ileinizellalu&en  ist  als  cheiiiisdior  Körper  bisUer 
nur  dargestellt  die  Liipf^ose. 

Dio  liQiteose  wiirrl^  m\s  ] Ai\n\}in\snmpn  als  weißen,  amryrphes, 
in  Wöj^ser  sehr  leirlit  l<'Kslirhes  Pulver  erhaltnu  [ajo-r  liW".  Bei  der 
nur  hinkam  erfol^rtidf-n  Inversion  lieferte  nie  Lävulo^e ,  (Iitlaktose 
and  einen  andt*rt*n  Zucker,  der  wedi^r  (Jlykose,  Mannose  noch  eine 
Penlnst»  war.  Sie  lüßt  sieli  im  tTnteröc'lned  zu  der  sehr  ähnliclien 
Stachyot^e  (»,  8.  211)  rlurrU  Strnntiunihydrat  fällen^). 

Die  HemiJitdlulritü'U  lialieii  zum  T<  il  die  Bi^di'utiniji:  von  Reserve- 
tetoffon  und  %verflen  iUinlidi  wie  dun-li  Siiunii,  dureli  ilmcu  zu|?e- 
hOri^e  Enzjine  iSeminasen)*)  g-espnlien.  Dius  .steinharte,  an^eheinend 
pinz  unlösliehe  Enduspenu  dt*r  Steiiiniiß  oder  des  Dattelkeni»  er- 
weicht hdm  Keinuni  und  p'lil  in  luf^Urhr  Zucker  ül^er.  Aucii  lieim 
Keimen  der  LeginniUfmcn  iM*oluielitet  iiinn,  wiv  sicli  unter  flem  Ein- 
Üofi  %'on  En2>Tn«'n  dii-  verdickten  Zellwiinde  lösen.  Dit*  hierbei  ent- 
gehenden Zucker  werdi-n,  wie  die  Dextrose^  die  juis  Stllrkt'  entsteht, 
zum  Teil  im  Stoffwechsel  itcr  wncli senden  Zellen  verbrannt,  zum  Teil 
zum  Ann>au  der  Ffinnzp  verwendi't.  Wähn-nd  beim  Keimen  im 
Dunkeln  aus  den  Kotyb  ibmen  dit»  Ilemizelkilosen  verschwinden,  bilden 
sich  in  dem  Slen^n-1  iirjd  in  den  Wur^ebi  der  junfren  PÜanzen  Pentosane 
oder  hei  reichlicher  Zufuhr  von  Stickstoff  EiweiÜsübsfanzcn  ^). 

Eine  Speicheininiäf  vmi  Koiileliydratr'n  in  Fonn  von  Hemizellu- 
lofren  kann  auch  in  den  vep'tativeu  Teilen  rler  Pflanzen  erfolf^en.  Das 
gest^hieht  z.  B.  bei  Mnhiiia  coerulea.  Hier  sannueln  sich  in  dem  an 
der  Halnibasis  pdej^enen  Inteniodiuni  im  llerhsl  iliMnizellulosen  an,  die 
hei  der  Hydn^lyse  Dextrose,  Lilvidose  und  Xylose  liefern.  Im  Früh- 
jahr werden  sie  gelost  und  bilden  vorül>ergelienil  Zucker,  aus  doni 
Weiterhin  Stärke  entsteht^). 

Zu  den  Hennzellulosen  p^ioreii  Bestandteile  des  Holundermarks 
und  de*  Marks  von  Maisstengeln.  Sie  li(^f<'rn  liei  dtM^  Hydrolyse  Xylose 
nud  Arabinose. 

Die  Blätter  des  Tees  enllmhen  Aralian,  tValaktan  und  ein  0!y- 
kose  liefenides  Kolilehydrat*). 

Pflairzeiisrhleiine.   Pektiiistoffe.    Ouiimjiarten. 

FflanzeD^etilidme.  Gewisse  Plianzenzeüen  enthalten  Substan- 
zen, welche  in  Berührunf^^  mit  AYasser  stark  aufi|ucüen  zu  einer 
z^hen,  fadenziehcntlcn,  schleimigen  Masse.  Sie  sinrl  ahnlich  wie  die 
Hemlzellulosen  ehemiseh  in<iifferent,   werden  durch  Alkohol  und  Salze 


1)  E.  Schulze,   Bor,  li.  cleatRch.  t'hem.  Gm.  25,  2213  il8J^),  Zeit«chr.  f. 
phviiol.  Chmn.  30,  hUi  (1H95). 

t)  H,  H»*ri!**^»'V,  Ji»hre^bf-i'.  f.  Tir-riluni.  M.  110  {imM 

3>  G.  tJe  Chaliüot,  Kef.  Ben  d,  deutsch,  uhmii.  Get?.  28,  ITti  (1896). 

4)  S€'lii*ll*'«herg,  8,  E.  Schulze -Ca  Rtoro,  Zeitsehr*  f.  physioU  Chem. 

i)  A.    n.  Maiirenhrer  her- B.   Tüllen?*,    Ber,   iL  tieiitech.  cli' m      <^ 
I»,  rijTfS,  3581  (lfK)G). 
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Fiikose« 

Fukose 

Miuinit, 

Araiii- 


jEJft^fällt,    n-duzif'iT'n   iiit'lit   und   gL*li*'n    beim   Koclien   in    rediiziereiKlc 
Zucker,  Hoxnsen  und  Pen  tosen  ühvr. 

Beispiele  Tür  ^iölelle  SfliK^iiiu-  sind  der  Schleim  jius  Iji^insamen 
(Liniiin  Ui^itatissKinnuiiK  iins  Flnhsann-n  (Plantiij^n  psyllium),  der  SciihMui 
lim  den  Knollen  der  Salepwürzel  (Orcbis  niori),  der  AllhHawurzel 
(Althtiea  ofttc.)  etc. 

In  Wasser  stark  (luelleiide  Substanzen  enthalten  auch  die  Mem- 
branen der  Al^en  und  Flechten.  Dl^'se  bestehen  aus  echter  Zellu- 
losf  und  Stoffen,  die  bei  t]vr  Hydrolyse  Pentosen,  Methyljtentosen, 
llexoBen,  aber  auch  Hexite  u,  a.  liefern. 

Aus    Fukusarten    entstehen    beim    Kochen     mit   Säure 
Mannit»   weni^   Arahinoinc   und    d -Galaktose,    aus   Laminaria 
und  Mannit,  au>?  ('nrrafjheen-Moos    Fiiiktose  (V),  d-Galaktose, 
aus  fladnidiora  ^innierata  Xylose,    aus  Lebennoosen  Xylos«* 
nose»  Metbylpf'ntose  etcJ), 

Die  IVIreresatffe  Ulva  laetnea  r-nthäk  ein  Khainnosan»  das  Birh 
zusammen  mit  Stärke  durch  Ausknclipu  mit  Wasser  iTbalten  Hißt. 
Man  «accharitiziert  die  Stärke  mit  Speichel  und  fällt  das  Khainnosan 
durch  Alknhob  Es  bildet  ein  farblosrs ,  in  Wasser  leicht  Klsliches 
Rilver,  dessen  Asche  Kalzium  und  Mn^nn  sinni  enthält.  Heim  Korben 
mit  Säuren  liefen  es  Klununos«'  und  lashcr  nicht  näher  dffiiiierle 
Säuren '). 

AndeiT  g'allertige  Masset^ ,  die  man  beim  AuspiM-wsen  von 
weichen  Früchten,  Möhren,  Knben ,  KhabarlH'rsten^eln  u.  a.  erhält, 
bezeichnet  man  als  Peklinstoffe,  Sie  sind  zum  Teil  {lie  SaJxe, 
vioileicbt  auch  Anbyrlrirle  von  SiUiren.  welche,  vjfdleicht  ähnlich  den 
Glykosidosäuren,  hei  der  Uy^lmlyse  in  ZucktM'  (Pentosen  und  Hexosmi) 
und  Siluren  z^^rfallvn ,  die  tirn  *'in\vei1ifcen  Kobb'hydratsäuren  ver- 
wandt oder  mit  ihnen  irii^ntiscb  zu  sein  scheinen  '). 

Dir  galhMli^(^  Konsistenz  soll  in  den  peklinbaltip*n  PHanzensäften 
dm^ch  die  Wirkung  eine»  die  Pektinstoffe  koagridieivnden  Fennents 
entstehf-n,  für  dc-ss<'n  Wirksaniktit  die  Anwes<mlieit  von  Kalksalzen 
rrfordrrMcli  sei.  B*'i  Prurr«'ilun*r  dieser  Anpdien  ist  zu  bcaehlen, 
ilaä  die  Pttanzr^nsilfti^  nebt-n  Kalzium  und  Mafrnesiuni  auch  Phosphate 
und  Knldensäur«'  «'iithaltcn.  Dunstet  letzten*  ah  o^b-r  tritt  aus  anderen 
Gründen  eine  Abnahme  der  Azidität  f*in,  so  können  {:r*^llertige  Phos- 
phatniederachlä^e  entsteben,  was  natürlich  keine,  übrigens  schwt^r  ver- 
ständliehe KoafTulation  von   „Peklinstoffen'^  wä>re. 

Auch  die  i«uiniiiiarteu^)  enthatten  Salzp  von  Säuren,  die  durch 
Hydrolyse  in  Zucker  unrl  Säine  ^cspallen  werden.  Das  Gummi 
arabicum  —  der  eingetrocknete,  aus  der-  Kindi^  gewisser  Akazia-Ainen 


I)  A,  Mllthcr  u.  B.  Tnll.MiP,  Bit.  li  iIpmIh.  ]i.  rb.Mri.  G*-^,  37,  2J»H  (PM)tl. 
S,  Spbor,  rhom,  fViitnilbl  IfRM»,  II,  S4a  K»rl  Mltller,  Zeitsthr.  f.  phv>*ifil. 
Chcni,  46,  2B5  (1905.) 

K)  F  K/»hriiRnn,  R  Sn  Ikowaki-Ftv^t^chnft.  B^^rlin  l*m,  S,  ;^23. 

S)  lt.  W.  Trnijiji  dt'  Hhjis  n.  B.  Ti^llens,  liebi^  Antifll.  (i  Che  in. 
n.  Plmnn.  28Ö,  2»»2  (JH9ro, 

*)  S.  A.  WitBn**  II,  B.  Telli-ns,  Bcr,  cL  doiit^di.  rlif^tii.  Gvft,  88,  LH:? 
(19(10).     E.  Wintoratoin,  Bor.  d.  d<MJt."^rli.  ehem.  Gop.  81,  1:mI  (18ilö). 
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ben'öptrctende  Saft  —  liofcrt  heim  Kut-hrii  mit  Siniron  Ariibinnsr  und 
(ralaktose»  Kirseh«i^immi  in  besonders  ^iter  Aiishente  ebenfalls  Ara- 
Kiiinsi*;  aus  Träganthgummi ,  dem  mt  der  Luft  erhllrt<'ien  Sphleini 
dus  der  Rinde  ge\^i8ser  Asfraf^alusarten ,  wurde  nuUer  Andiiuuöo 
mvh  Xylöse  und  Fuknse  gewonnen,  ('hitf^iialg^umnu  lirfi-rt**  i-Ualak- 
tose  iiJid  Xylose.  Die  neljeu  dem  Zueker  entstellenden  Silureu  sind 
noch  nicht  genügend  erforscht,  — 

Obgleich  die  elieniieche  Untersuehung  aller  dieser  Hubstanzen, 
irie  man  sieht,  sieh  nneh  in  ihrrn  Anfängen  befindet,  bo  hat  sie  dneb, 
hr»4->nders  in  beztig  auf  die  Bestandt^Mlf  der  Zellwand,  sich  bcreils 
Als  aufiernrdentlich  wertvoll  sowr»hl  für  den  Botaniker  wie  für  den 
Tierphy^iologen  einwiesen.  Die  mikroskopische  und  niikroclieniiscbe 
FDtei*s»uchung  hatte  schon  Miher  darauf  hhige wiesen,  daß  die  Zell- 
raenibranen  in  den  verschiedenen  fleweben  nicht  nur  aus  „Zellulose" 
hcsf<*hen.  Mit  Hilfe  di^s  Mikroskops  konnte  man  tlie  Veränderungen 
verfolgen,  welche  die  ,,Resen'czellu!oi*i'n"  der  Samten  bei  th-r  KcMnuing 
erfuhren.  Aber  erst  die  im  (irolien  durchgefühitt*  cliPinisclu'  Unter- 
suchung läßt  un»  einen  Kinirlick  in  die  sich  hier  abspiehaiden  Ver- 
lange tun.  Sie  zeigt  uns,  wie  bei  der  Keimung  die  Hemizellulosen 
verschwinden  und  andere  Stoffe,  Zelliiloge,  Pentosane,  vielleiciit  auch 
Eiweiß.Htoffe  aus  ihnen  und  thnm  8paltungsproflukt<'n  entstciien'). 
Bei  der  Assimilation  findet  die  Bildnng  der  Hemizellulosen  stati 
und  wie  andere  Keservestofb^  werdm  sie  Inn  rnterbrcehung  der 
Assimilation  verbrauclit. 

Für  den  Tierphysiologen  handelt  e.^  sich  int  wesentlichen  um 
die  Frage,  welche  Bedentung  die  Zeihvandbestandteile  für  die  Er- 
nährung besonders  des  rtianzenfressers  haben.  Bu*e  Menge  bildet 
einen  großen  Bruehteil  der  gesamti-n  PHanxe  (s.  S.  \2'2).  Sind  jene 
Stoffe  Nahrungsstoffr^  oder  haben  sie,  wit*  man  zeitweise  g*"n*'igt 
war.  anzunehmen^  nur  eine  mechanische  Bedeutung,  iiidinn  sie  statt 
eines  zÄhen,  an  den  Daimwandongen  klebenden,  schwer  fortzulie- 
wegenden  Kotes  die  Bildung  eines  massigen ,  leichter  beweglichen 
Kotes  ennögiicheny 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  versuchte  man  zunächst  frsstzu- 
•tellen,  wieviel  von  den  mit  der  Nahrung  eingeführten  Zellwand- 
Ki*6Uindt-eilen  den  Dann  mit  dem  Kot  ungenutzt  verlassen* 

Hierzu  bedurfte  man  Methoden,  mit  denen  man  die  Menge  der 
Zell  wand  l)estandteile  bestinnnen  konnte.  Sie  lassen  sich  in  zwei 
Gnippcn  teilen.  1.  Methoden,  zur  Bestimmung  ibT  Hobfaser,  2,  Me- 
thoden, zur  Bestimmung  der  ,,Pentosane^\  Die  letzteren  wurdtii  be- 
reits früher  erwähnt  (S.  121). 

V^on  den  Methoden,    die  zur  Bestimmung  der  „Hobla^rr 
dien<*n,  ist  diejenige,    mit  der  bisher  die  meisten   Bestinmumgen  aus- 
l^fithrt  worden  sind ,    da s  von  H  e  n  n  e  b  e  r  g  ei ng*' filh rt* '   „  W  e  *'  n  cl  e  r 
Vrrfahren'*  ^):    Man    koeht  etwa  ^\  g    trockene  Substanz    mit  ^Cmj  cm 


1}  K.  G?St«e.Th.  Pfidff.r,    L^ui«hv.-V,-St.  47,   'AI     O.   tl  c  CiifthauL 
H^(,  B«*r.  d.  d*nit*r|i.  vU-nu  Ova.  28,  4Hi  {mm. 

t)  Tollen«  H«iHlhu«:h  d.  Kohldiydrate.  1,  Breslftu  J888,  225* 
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t'in«*r  P/4*Voigen  SchwefeJgiliure  eine  halbe  Stunde  lanf?,  cntfenit  d\p. 
Fliissigkt»it  mittelst  rinrs  Hebels,  koeht  cbirauf  2 mal  je  eine  halbe 
Htünfle  mit  200  eeiii  Wrtf^srr  uml  hienuif  auf  dietjelbr*  AVeise  mit  je 
200  ccm  l^iVöip^r  KmIühu^^i*  utuI  zwrim;il  mit  ji*  200  eem  Wasser 
und  wäi^ebt  mit  Alkohol  untl  At!ier. 

Man  sucht  diireii  diesen  Veitahreii  alle  Best4iindteile  der  Zelle 
—  Eiweiflkrirper,  lieniizeiluloseii  und  aunr^ani>*fhe  8ubfe>tanzen  —  in 
Lösung^  zu  ln'inp?n  und  nur  Zellulose  zumekzubebaheu.  Die  Zellulose 
ist  al>er  doeh  nieht  vollkomuien  n-iu  und  wird  auch  dureh  die 
Seliwefel}?auj*e  «elbst  ang^efi^nffen.  Ea  handelt  sieh  auch  hier  wie  bei 
den  Pentosanhestimmunp^en  um  eine  „konventionetie  Methode**,  die 
man  durch  andere  sieh  zu  ersetzen  bemüht  hat ').  Köu  i  g*)  emptiehli 
zur  Erzielunf^  einer  pento^anfreieu  Kobfaser  H  g  lufttroekene  Suf>stauz 
mit  2(Xl  cem  trlyzeriusehwefelsimre  (20  g  konzentrierte*  Selnvefflsiture 
in  1  Liter  Ülyzeriu  spez*  (rewiehl  1,23)  1  Stunde*  im  Autoklaven  l^ei 
:]  Attnos])liilren  Druck  oder  1  Stunde  am  KüekHußkiUder  (Siedrpunkt 
13H  i:U*^)  zu  erhitzen.  Die  Pentonan*'  unil  der  größte  Teil  der 
stickstoffhaltigen  Subita  uzen  geht  in  Lüsung,  das  ungeh'^st  bleibende 
wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  un<l  gewogen.  Die 
Bestandteile  der  Kobfaser  (Ztdluhtse,  laguin,  KiUiu)  lassen  sieh  noch 
weiter  treunt'u  und  t|uautitati%^  lieHtimiueu. 

Das  ühereinstiunnende  Ergebnis  der  an  verschiedenen  Tieren 
und  auch  am  Menschen  augestellten  Versuche  ist»  daß  sowohl  von 
dvv  Hohfaser  wie  von  den  Pentosanen  ein  sehr  erheblicher  Bruchteil 
im  Darm  verschwindet^),     i^s   versebwinden  z.  B. *): 


Riticl 

HaiianL-l 

Pferd 

Schwein 

Gotlügel 

von  Pentosan 
„     liohfaser 

H8,4*>/o 
5*^0  „ 

554  ,, 

45,50/0 
40,*>  „ 

47.9  > 
22.8  , 

23,1»  t»;o 
0 

Was  ist  aus  drr  Hohfaseq*  und  den  PentOBauen  im  Dannkanal 
geworden  y 

EnzTkine,  welche  dif  eclitr  Zcdlulost*  sjiahen  und  Glykose  er- 
zeugen, sind  bisher  uubekaimt  und  im  Darmkanal  niebt  vorhanden. 
Wie  weit  Hemizellulosrn  dureh  die  .,Diastase"  des  Darmkanals  zer- 
legt werden,  bedarf  noeb  weiterer  Untersuchungen.  Daß  votn  Six^iehel 
„StHrkezellulose^'  hy<lrolisiert  wird,  wurde  erwiibnt,  sowie  daß  im 
Darm  von  Sehnecken  (*inr  ,,Zytase''  intbalteu  ist.  Auch  die  in  den 
Pflanzen  sellrst  entbaltrMieii  Seminasen  konnten  im  Dannkaual  auf 
die  Hemizelluloseu  einwirken.  Die  Spahungsprodukte,  die  hierbei 
entstehen  würden,  luUten  für  die  Ernährung  einen  verschiedenen 
Weit:  gewisse  Ib^xnseu  einen  größeren,  die  Pentosen  einen  ge- 
ringereu.    Daß  aber  diesr  Spalinng  im  Dann  keine  1»csonders  gi'oße 


1)  Vgl   G.  Lnngis  Zeitwlir.  f.   pkvsiol.  Choni,  II,   283  (1890).     L^ndw. 
V.-St,  4H.  81. 

2)  Bi^r.  d.  tleatHfh.  eh^-m.  Vu^f*.  !iO.  a^»f>i  (IWXJl.    Lunrlw,  V.^St.  <5&,  tut  (liMMi). 
8y  Siehn  T  Sniki,  Th<-  Joiini.  *»f  Hinlü-.  i'Uvm.  Ä,  2:d  \mWi). 

4)  Sieh»' St.  \V»'isii»-  n.  A.  Ziiit^rli»'k,  Ptlügi^r»*  Areh,  f,  iL  go^.  Ph^sioL 
m,  9«,  liWH.     Han>  L*iljrisrh,  Z^itgchr.  f.  Phys*iol.  Clien».  47,  2rx>  (l^»Üt>). 
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ist,  dafür  scheint  zu  sprechen,  daß  der  Harn  nach  Fültonni|[?  von 
T,Pento8anen"  keine  wesentliche  Zunahme  der  Furfurol  bildenden 
Substanzen  zeigte. 

Ein  großer  Teil  der  Rohfaser  bezw.  der  Pentosiini»,  welche» 
beim  Durchgang  durch  den  Darmkanal  verloren  geht,  wird  vermut- 
lich durch  Spaltpilze  zersetzt.  Ein  Teil  dor  hierbei  entstehenden 
Produkte,  Wasserstoff  und  Grubengas,  sind  für  den  Organismus  wert- 
los, ein  anderer  Teil,  die  Fettsäuren,  kann  bei  ihrer  weiteren  Ver- 
brennung im  Organismus  Wärme  liefern. 

Die  Pentosane  haben  also  einen  gewissen,  wenn  auch  nicht  s(»hr 
bedeutenden  Wert  für  die  Ernährung.  Auf  die  Bedeutung,  welche» 
die  Rohfaser,  besonders  bei  den  Pflanzenfressern  als  Kotbildner  be- 
sitzt, soll  nicht  weiter  eingegangen  werden. 


I)  H.  Weipke,   Zeitöchr.  f.  phvsiol.  Chom.  20,   48<)  (1«K')).     K.  Götzo- 
Th.  Pfeiffer,  Ref.,  Ber.,d.  doiitsch.'^chem.  Ges.  29,  875  (18%). 
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id  Glyknsamin. 


Tiiiiizifh 

Ein  mit  d<'r  pflanzlieh^'n  /A'lUiluse  iiuseheinrnd  völlig:  iLlieiTin- 
stiinniender  Stoff  findet  sich  im  Mantol  dt-r  TunikHten.  Er  wiirdi* 
zuerst  von  C.  Seliniidt  uns  Aseidia  in^iuinnlaris   t^ewonni-n. 

Es  ist  eine  für  dw  verg"lt'ie]iende  rhysiolo^ii?  st'lir  iK-nierkonft- 
wertf  Tsitsarlu-,  dnlj  r'm  Stoff,  weleli^^*  ftir  dif  Zellinrinbranun  der 
rHanzf-nzeilcii  so  diaraktrristisch  ist,  auch  in  t^inor,  auf  niodrij^er  Stufe 
stellenden  Tier^attun^  vorkommt. 

Die  D a  r  s t  *'  1 1  n  n  g  des  T  u n  i  z  i  n  s  berulrt,  wie  die  der  Zellulose, 
auf  seiner  Widerstand sfälii^^keil  ge^en  vt*rditnnte  Situren  und  Alkalii'n  'X 
Die  feinpulverittierten  Mäntel  von  Aszidien  wtn^den  eine  vStunde  lang^ 
mit  l^/oi^er  Knlilaup'  gekoeht^  dc*r  Küekstand  wirrl  bis  zum  Ver- 
schwinden flcT  alkalisehen  Heaklion  aus^ewat^elion  und  noch  1  Stunde 


mit 


"/(i  ip;'er   Seh wefei säure    gekocht.     Die 


Säure    wird    durch    Aus- 
und   der   Kückstand    mit 


waschen    mit   destilliertem  Wasser   entfernt 
Alkohol  und  Atiier  behandelt. 

DaK  Tunizin  ist  eine  w^eiße,  fast  asehefreio  Substanz,  welche 
alle,  für  I^HanzeuzelUilose  charakteristisehen  Heaktionen  ^nbt  uiifl  nach 
W  i  11 1  e  r  s  t  e  i  n  '  i,  im  ( Jeprensatz  zu  i'iner  Anpiiic  Bert  li i^ l  o  t  s ,  aueii 
diest'llH'  Löst  ich  kcit  in  Säuren  wie  di<'  Zellulose  bt^sitzt.  Es  h\st  sich 
in  Knpferoxydanimouiak  und  wird  aus  dieser  Losung  durch  SalzsISure 
wiciicr  ausgefallt,  Mit  Jorl  und  SchwefelsJUire  oder  Jod  und  Chlor- 
zink fiirl)!  vi>  sieh  blau.  liei  der  Hydrolyse  liefert  *'s  Traubenzucker. 
Danela-n  entstellt,  wie  aueli  bei  der  Hydrolyse  di^r  Zellulose,  in  ge- 
ringer Menge  ein  anderer,  bisher  nicht  weitem  charakterisierter 
Zucker, 

riiitiii  iiiul  Glykosainiiu 

Di<*  Zedrii  der  Haut  des  Menschen  uml  anderer  Wirbeltiere  er- 
fahren in  dem  Mafie,  als  sie  von  ihrer  Bilduiigsstntte  -  dem  Kete 
Malpigiiii  weiter    nach    auJifMi    vorrih-keii,    aliniahlieh    eine    Tm- 


1)  E.  Witit  r>rsti' in  .  B<*r  d.  ilcuti^rh.  rJunii. 
f.  phymol.  Chemie  18»  43  (lÖ^U). 
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Wandlung,  die  man  als  Verhomunfj^  bezoichnet.  Dioso  vrrhoniton 
ZpllschichtPTi  sind,  wie  wir  früher  sahen,  durohtrUnkt  mit  wachs- 
ähnlichon  Substanzen,  die  zum  Teil  in  den  Zellen  selbst  entstanden 
sind,  zum  Teil  vom  Sekret  der  Talgdrüsen  herrühren,  das  sich  auf 
der  Oberfläehe  der  Haut  verteilt  hat. 

Für  den  vergleichenden  Physiologen  ist  es  von  Interesse,  daß 
sich  eine  ahnliehe  Umwandlung  der  Oberhaut  schon  bei  manchen 
Würmern  beobachten  läßt.  Bei  anderen  Wünneni  (Ilirudineen),  be- 
ijonders  aber  bei  der  großen  Gruppe  der  Gliedertiere,  wird  der  Schutz 
dfs  Organismus  gegen  die  Außenwelt  dadurch  (Treicht,  daß  sich  in 
den  oberen  Schichten  der  Haut  eine  eigenartige  Substanz,  das 
Chitin,  ablagert.  Die  Haut  wird  auch  hierdurch  hart  und  elastisch, 
wi»*  bei  <len  Käfern,  oder  lederartig,  wie  bei  den  S[)innen,  oder  sie 
wird,  wie  bei  den  Krebsen,  durch  gleichzeitige  Einlag(»iiing  von  Kalk- 
salzen  zu  einer  Art  Schale.  Die  Chitinhülle  bildet  zugleich  das  Gerüst, 
das  dem  Körper  und  seinen  Teilen  Gestalt  und  Festigkeit  verleiht. 
Eine  chitinähnliche  Substanz  umgibt  bei  den  Insekten  aucli  die  Tracheoi 
und  findet  sich  in  der  Wand  ihres  Dannkanals.  Cliitin  bildet  die 
Hülle  der  Eier  mancher  Würmer,  ferner  d'w  Gerüstsubstanz  der  Hr\ - 
oznen  und  ist  auch  in  der  Sepiaschulpe  vorhanden*). 

Chitin  wird  aus  Hummern-  oder  Krebsschalen  dargestellt.  Diese 
werden  zur  Entfernung  der  Kalksalze  mit  schwaelitu-  Salzsüure  be- 
handelt. Hit^rauf  kocht  man,  um  etwaige  Eiweißstoffe  zu  entfernen, 
mit  20^i'oiger  Kalilauge  und  läßt,  wenn  das  rntersudiungsninterial 
noch  gefärbt  bleibt,  Kaliumpennanganat  einwirken,  kocht  mit  schwacher 
Salzsäure  und  wäscht  mit  Wasser,  Alkohol  und  Ath«^'.  Das  so  er- 
haltene, farblose  Chitin,  welches  noch  die  äußere  Form  (h*s  Aus«raii*j:s- 
materials  besitzt,  kann  zur  weiteren  Keinigung  in  knnzr*ntriert«T  Salz- 
säure oder  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Eiskülihnig  gelost  und 
durch  Wasser  wieder  ausgefällt  werden.  Die  (lewinnung  (hvs  Cliitins 
U-rulit,  wie  man  sieht,  auf  der  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Alk.ilien 
HnersiMts,  auf  seiner  Löslichkeit  in  konzentrii'rtrn  Säuren  andmrxMts. 

Das  Chitin  ist  stickstoffhaltig.  Eine  Formel  lälit  sich  bisher 
nicht  aufstellen.  Die  Analysen  der  verschiedenen  Prä |)a rate  zei^^en 
sehr  erhebliche  Unterschiede.  Ledderhose^)  z.  H.  fand  für  das 
«'hitin  der  Krustazeen  45,0— 4«,5  7o  C,  »i,!— (i.l)"/o  H  und  <;,!»  bis 
7.0",  11  N.  Diese  Unterschiede  beruhen  nach  Sundwik*')  auf  einem 
wechselnden  Wassergehalt  im  Molekül :  es  ist  alxM*  auch  nir>«rlieli,  dali 
das  «Chitin"  kein  vollkommen  einheitlicher  Korjjer  ist. 

Von  der  55ellulose,  an  welche  seine  Sehwerh'>sliclikeit  eiinntM't. 
unterscheidet  sich  das  Chitin,  abgesehen  von  seinem  Sliekstofftrelialt, 
dureh    seine  Unlöslichkeit   in  Schweizers  Reagens.     Der   Zellulose 

I)  O.  Bnti*chli,  Arch.  f.  An.  w.  Plivs.  1S74,  S.  'M\'2.  N.  P.  Kr;iknw. 
Zo'iUihr.  f.  Biol.  »,  177,  181.     Hallilmrtnn,  Proc.  roy.  Soc  38,  7.")  (1S.S.-,|. 

i)  Z<»it»<-hr.  f.  phv8iol.  Oioin.  2,  21H  (187H),  4.  VA\l  U.-r.  «1.  (Initscli.  cIhmu. 
«MS.  9,  1-200,     Th.  R.  Öffer,  Biochom.  Zoitsclir.  7,  117  (l!K)7i. 

»)  ÄMtwlir.  f.  phvsiol.  Chom.  5,  :iH4  (IKSl),  ('.  H.  Rotlier;!,  BeitriJp«  z. 
.•liLiii.  PIivHiol.  u.  Pathol.  4,  448  (mU). 
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kurze  Zf'it  suirk(*  Jorljnflkfiliünil<\sun^  ririwirkon  IHßt,  so  färht  8ich 
das  Cliitiii  lirauii ;  wt^seht  man  flaim  das  Jod  mit  Was^ser  fort,  fügt 
etwas  knnzontiii'rtn  Chlnrzinklf'isung  hinzu  und  wäscht  wieder  tnit 
Wasser,  m  fUrbt  sich  (liitin  in  luckerer  Schicht  seh«1n  violett,  in 
dicliterer  braunrot  ^l 

Wabrt'nd  ferner  Zellulose  und  Tuni^Ju  beim  Erhitzen  mit  Ätz- 
kiili  und  wellig  Wasser  im  Olbade  bis  IBO*^  C  nielit  wesjetitlicli  ver- 
itndert  werden,  wird  da«  Chitin  nach  Weg^Mischen  des  Alkalis  in 
verdtimiter  Essijarslture  lOslieih  Es  Kiildet  sich  nebon  Essigsäure 
Chitosan*). 

Das  Chitosiiii  löst  sieh  in  Essigsaure  und  wird  durcli  Natron* 
lauge  aus  dieser  Losung  gefällt.  Es  entbillt  d*^n  gesamten  Stiekstoff 
des  Chitins,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  dems<dben  Verhältnis  wie 
Chitin,  ist  aber  boi  der  Kalischnu^Ize  sauerstoff-i nicht  wasser- Männer 
geworden^).  Es  ist  e^ine  Base,  (lie  sich  mit  SiUir^'U  zu  hjekrreo 
Salzen  vereinigt,  welche  auf  ein  Atom  Stiekstoff  ein  Atom  Säure 
enthalteiu  Mit  sehr  verdünnter  Jodlfisung  färbt  es  sich  kraftig  violett 
und  dreht,  in  verdünnter  Essigsäin*e  gelöst,  [0)0  —  11, S^^- 

D  a  s  C  h  i  t  i  n  wie  d  a  s  C  b  i  t  o  s  a  n  w  e  r  *!  e  n  dn r  e  fi  K  o e  h  vn 
mir  Salzsäure  in  (llykosainin  und  Essigsäure  gr-spalten. 

Glykosanifn  C|.H,jO.^  -  NUg  ist,  wie  die  Formel  andeutet  und 
wir  sogleieh  g^nani^r  s*'lii-n  wei^h^n,  ein  Aminozueker,  Es  ist  nicht 
nur  ein  Spaltungsprodukt  dt^s  Chitins,  sondern  auch  gewisser  Ei- 
weitistoffe. 

Das  (iiykosamln  wurde  im  Laboratorium  von  Ho]jpe -Sc  ylor 
von  Ledderb  ose  bt*i  der  Spallimg  dt^s  Chitins  entdeekt,  LOst  man 
das  Chitin  in  kaltrr,  knnzrntrieiner  Salzhäuns  st>  wird  es  nur  lang- 
sam verändert.  KcK4it  man  aber  i^lii»  Losmig  nach  dem  Verdünnrn 
mit  Wasser  auf  dem  Sandbade  und  dampft  sie  dann  ein,  so  kristal- 
lisiert salzsaures  (Tlykosamin,  tlas  sieh  durch  Behandlung  mit  Tier- 
kohle und  rnikristallisiorf^n  von  humusartigen  Substanzen  befreien 
läßt.  Es  bildet  farblose,  glifzenuh',  luftbestHndig(*  Kristalle,  die  kein 
Kristallwasser  enthalten,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  sind  und  einen  deutlieh  sülien  Gescbmaek  haben,  th'r  in  einen 
bitteren,  salzigc^n  Nachgeschmack  übergeht.  Die  Lüsung  des  Salz- 
säuren Chitosamins  dreht  rechts  fajD-|-tjI»i 54  bezw.  74, li*)  und  reduzicit 
Fehlingsclie  Lösung  etwa  elienso  stark  wie  eine  entsprecbende  Li^sung 
von  Traubenzucker,  wird  aber  von  Hefe  nicht  vergoren. 

Aus  dem  salzsnuren  Salz  läLvt  sich  (bis  (rlykosamin  kristallinisch 
erhalten:  Mau  übergießt  mit  absolutem  Alkubol,  zersetzt  mit  Diittbyl- 


n  E.  Zi»ntl.^r,  PJlüp^rs  Arcli  f.  d.  ^^os.  Phvsnl  66,  rdn^lW?).  Reichard 
luniig.-DiKs,  IJrith^lher^  11H>2,  ,hdim=?hor.  f,  Tiereheni.  38,  721  {V^Xi\ 

8)  F,  Hrmpo^StM^ler,  Ih^r.  il  dnutsrh.  rlwm.  Vu*^,  27»  ^-^^ti^»  (1894),  28» 
82  (1895). 

8)  0,  V.  Fürtli-M.Kiisßo,  BiMtritgoz.  riHnii.  Plivsiol.  n.  Fatln*K  a  H^^  (19<Jti), 

4)  Tii'iiirtiin,  Ik*r.  iL  (lentsc-l«.  rbeiii.  (ic^.  Itt,\'j2  {imV), 
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amin  und  kristallisiert  aus  Alkohol  um  ').  Die  Base  ist  hygroskopisch 
imd  geht  heim  Stehen  in  methylalkoholischer  Lösung  alhuählieh  in 
Frnktosamin  über. 

Das  Glykosamin  enthält  eine  Aldehyd-  und  eine  Anünoginippe. 
Die  Anwesenheit  der  Aldehydgruppe  ergibt  sich,  abgeselien  vom 
Redüktionsvemiögen ,  aus  der  Bildung  eines  Oxinis,  Diphcnivl-  und 
Xitrophenylhydrazons,  Semikarbazons  etc.*). 

Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  (Glykosamin  und  nach- 
folgende Verseifuiig  entstehen  zwei  isomere  OxyaminosUuren,  dir  a- 
und  /J-2-Aniino-d-Glykoheptan8äure  ^) : 

CH20H(CH0H,)CH(NH2)  •  CHOH  •  COOII. 

Durch  Brom  wird  das  Glykosamin  zu  Glykosaminsiture  oxydiert*): 

CH, (0H)(CH0H)3CH(NH,)  •  COH  +  Br,  +  HgO  = 
Glykosamin 

CH8(OH)CH(OH)sCIl(NH2)-C02lI  +  2Brll 
G  ly  kosaiuins  Jlu  rt» 

Die  Anwesenheit  der  Amidogruppe  wird  durch  folgende  Tat- 
sachen bewiesen: 

Mit  Phenylisocyanat  entsteht  ein  Phenylureid  und  aus  diesi^ni 
Mm  Envännen  in  essigsaurer  Lösung  ein  IniidazoP): 

C,H„0,XH-CeH,NCO  = 

.Nll-CONHfCcH-j 
CHaOHcCHOHJaCHr^^ 

^COII 
yNHCONHCßHä 
CH,(0H)(CHOH)3CH(  = 

\COH 

N  =  C(0I1) 

I  ^N -0,11,  4 -]],() 

CHjjCOHjcCHOlDgC  =  CIl 

In  ähnlicher  Weise  reagiert  es  auch  mit  Phcnyl-  und  Allyl- 
!*-iiföl.  Die  Bildung  der  Imidazole  Ixnvt-ist,  daü  die  Aniinuirni))!)«- 
der  Aldehydgruppe  benachbart  ist.  Dies  wird  auch  dadurch  bt'witsiMi, 
daü  sich  Glykosaminsäure  zur  a-Aminokapronsüiin»  i-cduzii  ivn  lälii^). 
Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Plicnylhydrazin  wird  die  Aniino- 
jcruppr    aus    dem  Glykosamin   abgespalten.     Es  entsteht  (Uyki^sazon. 
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Durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  bildet  sieh  unter  Ersatz 
der  Aminogruppe  durch  eine  Hydroxylgruppe  Chitose  ^). 

Die  Chitose  CgHujOg  ist  eine  nicht  gärungsfähige  Hexose,  die 
sich  sehr  auffallend  von  anderen  Hexosen  unterscheidet:  Sie  bildet 
kein  schwer  lösliches  Osazon.  Die  Chitonsäure,  die  aus  ihr  durch 
Oxydation  mit  Brom  entsteht,  bildet  kein  schwer  lösliches  Phenyl- 
hydrazid,  auch  läßt  sich  ihr  Lakton  durch  Natriumamalgam  nicht 
zum  Zucker  reduzieren.  Eine  der  Chitonsäure  isomere  Säure,  die 
Chitarsäure,  entsteht,  wenn  man  das  Chlorhydrat  der  Glykosamin- 
säure  mit  salpetrigsaurem  Silber  zusammenbringt.  Beide  Säuren 
liefern  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  mid  Natriumazetat  das 
Azetylderivat  der  OxjTnethylbrenzschleimsäure : 

HC  — CH 

II       II 
(HO)HjjCC      CCOOH 

\/ 

o 

Ox^nnethylbrehzsehleimsÄure 

Hieraus  folgt  für  Chitose-,  Chiton-  und  Chitarsäure  folgende 
Struktur'^): 

(HO)CH  — CH(OH)  (HO)CH  — CH(OH) 

II  II 

(HO)H.,C.CH       CHCHO  (HO)H,CCH       CHCOOH 

\  /  \  / 

o  o 

Chitose  Chitonsäure 

Chitarsäure 

Chitousäure  und  Chitarsäure  unterscheiden  sich  nur  durch  die 
sterische  Anordnung  der  Hydroxylc  voneinander.  Für  die  Beurtei- 
lung d<'r  letzteren  kommt  in  Betracht,  dali  bei  der  Oxydation  der 
Chitarsäure  eine  Pentose  entsteht,  welche  durch  Oberfülirung  in  d-Ara- 
binosazon  als  d-Arabinose  bezw.  Kibose  charakterisiert  wurde  ^). 

Die  Chitonsäure  läßt  sich  zu  Isozucker  säure  oxydieren,  die 
auch  unmittelbar  bei  der  Oxydation  des  Glykosaniins  mit  Salpeter- 
säure entsteht^). 

(HO)CH  — CH(OH) 

I  I 

UOjjC-CH      CHCO.H 

\  / 

o 

Isozuckersäure 

Die  Isozuekersäure  bildet  schöne,  weiße,  rhombische  Kristalle 
vom  Schmp.   185",    sie   dreht  rechts  und  bildet  ein  charakteristisches 

1)  C.  Neuberg,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  CJes.  35.  4009  (1902). 

2)  E.  Fischer-E.  Andreae,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Ott.  2587  (1903). 
8)  F.  Tiemanii,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  241  (1884),  27,  118. 
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Cinchouinstilz.  Sic  eignet  sich  zum  Nachweis  von  (llykosamin*): 
Man  oxydiert  die  zu  uiitcrsuclieiidc  Su])stanz  mit  SalpeterHJlun*, 
scheidet  die  Isozuckersäure  als  Blcisalz  ab  und  fühlt  die  Säure  in 
das  Cinchouinsalz  über.  Von  Zuckersäure  und  Schh^msäure  unter- 
scheidet sie  sich  dadurch,  daß  sie  kein  schwer  lösliches  Doppelhydrazid 
gibt.  Zur  Trennung  des  Glykosamins  von  Aminosäuren  ist 
die  Phenylisozyanatverbindung  geeignet. 

Chitose,  Chiton-  und  Chitarsäure,  sowie  Isozuckc^rsäure  sind 
Hydrofurfuranabkömmlinge.  Hierdurch  werden  dii^  besonderen  Eigen- 
^haften  dieser  Verbindungen  erklärt.  Bei  der  Oxydation  des  (jllykos- 
amins  mit  salpetriger  Säure  bezw.  Salpetersäure  wird  nicht  nur  <lie 
AniinogTuppe  diurch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  i^s  tritt  zugleich  eine 
Anhydridbindung  zwischen  der  neugebildeteu  und  der  in  4 -Stellung 
litfündlichen  Hydroxylgruppe  ein. 

Aus  den  bisher  angeführten  Tatsachen  folgt,  daß  das  Gly- 
kosamin  eine  Aminohexose  ist,  deren  Aminogruppe  der 
Aldehydgruppe  benachbart  ist. 

Die  Konfiguration  ist  außer  durch  den  Abbau  zu  d-xVrabinosi; 
ihezw.  d-Ribose)  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  die  Synthese*) 
aufgeklärt.  An  die  d-Arabinose  läßt  sich  wie  an  anilerci  Aldehyde 
Ammoniak  und  Blausäure  anliigem,  es  entsteht  d-Glykosaniinsäure 
und  deren  Lakton  läßt  sich  zu  Glykosamin  reduzieren. 

CHjjOH  CHjjOH  CHjjOIl  ClI^OH 

I 

(CH0H)3  (CH0H)3  (CnOH)3  (CHOllja 

I  I 

CHO  ChJJS»  ^^f.lh  CIINH. 

OH  CN 


Arabinose-  Anibinoso- 


CO,H 


AiMiyi«!^  Ammoniak  Zyanliytlrin 

CO- CIl^"— - 

I  '          i 

CU-NH.,  CIINIU 

I        ■    !  .1 

HOCH                O  HOCH                O 

I            '  !            ; 

HC--             -  HC         

I  I 

HCOH  11  CO  II 

I  I 

CH^OH  CH^OH 

Lnktoii  der  Glykosiimiiisiiun'  Glykosainin'') 


1)  C.  Neuberg. Wolf,  Ber.  d.  deutsch,  dieui.  Ges.  34,  :i8-U)  (UK)!). 
>)  K.  Fiseher-H.  Leuths,  Ber.  d.  dentseli.  eheiii.  (;«*s.  :{6,  VuSl  (liHL>), 
».  24  (ly^Xi). 

3«)  Tetrab«?nzoylderivate    s.    L.    Ivuenv.    Zeitsehr.    f.    j)livsinl.   Cheni.   14, 
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In  üheroiiiHthniiiung  hiennit   steht   die  Bildung   von   Erythron- 
säiuv  jmt>  (ilyküSHüHii  hin  aitdatienidriii  K^H-heii  mit  Har^'t*), 

II       011   OH 
HOC  *  CH(NH)^  -  C  —  0  —  C  —  UH^OH    Glykosamiu 
I  Oll    II       H 
OII  OH 
HOOC  —  C  —  C  —  CH^OH  Emlirousüure 
H       H 


riiriits<*liii'den  hl^^ilit  norh  ihr  Laofcnm^  der  Ammofrnippi\    Das" 
({lyknsniiüii  kiniii   rin   AUkömiuluiiju^  drr  MaiiiiuM^   oder  iles  TnnilH 
zurkrry  stMii,  iL  li.  ilü'  Aiiiiiiugnippe  kfiun  auf  drr  i-inen  oder  fnidfrei* 
SciUi  der  Kulileiiötnrrkc^tte  liegen. 

Dem  eigeiianigeii  elieiiiiöcheii  Verhalten  des  Olykosaiinus*  ent- 
«prielit  aueh  dun  biologische.  Es  wtlre  iiii^glich  geweneii,  daß  das* 
Glykosamin  bei  der  enzyiiiatisehen  Dej^aiiiiiüeruiig  itii  OrgaTiismus 
(Jlykose  hezw.  Maiinnse  bildete,  die  je  iiaeh  dem  »Stande  des  Stoff- 
weehsels  hatten  verbrennen  uiler  sieh  als  Glykogen  hätten  alilageni 
können.  Salzsaures  Glykusanjjn*)  wird  aber,  wenn  man  es  einem 
Tiere  nntiT  die  Haut  spritzt  u<ler  per  ok  darreicht,  im  verlindert  durch 
den  Harn  ansgrs^-hiedi^ii  nntl  gilil  zu  keiner  (dykogenliildung  Ver- 
anlassung, etiensnwenig  In'ies  Glykosaniiu  ^).  Auch  Azi^tylglyknsaniin  *> 
wird  nach  sulikutaner  Injektion  ziun  Teil  unverändert  ausgeschieden, 
bei  der  Darrei<*hnng  per  os  ging  es  nicht  in  den  Harn  über,  beim 
Phlorrhizindialietes  führte  es  keine  Vennehrung  der  Zuekerausscbeidung 
herbei.  Das  tat  auch  nicht  GlykosaininkohlensiünviitliyleHter^)  beim 
(lankreaslusen  Hunde.  Wenn  aber  Glykosannn  od<*r  die  genannl*'n 
Derivate  iui  Organismus  dt^sann'niert  werilen  sollten,  au(*h  nor  leii- 
Wüise,  so  entsteht  hierbei  jedenfalls  nicht  Glykose,  soudern  vennntheh 
Chitose.  Diese  ist  kein  (rlykogenbildner*)  und,  ^ie  bereits  erwähnt, 
auch  nicht  gärungsfilhig. 

Kehren  wir  nunmehr  wieth^r  zum  Cliitin  ziuiick.  Die  chemische 
Untersuchnng  ergibt,  wie  wir  sahen,  daß  es  aus  Glykosaminresten 
aufgebaut  ist.  Diese  shid  mit  ihren  Aldehydgruppen  so  verbnnclen, 
daß  weder  das  Chitin,  noch  das  hei  der  Kalisehmelze  aus  ihm  ent- 
stellende Cliilosan  alkalische  Ku[iferlnsung  reduzieren.  Weitrr  wvlU 
man,  daü  das  Chitysan  auf  ein  Atuni  Stickstoff  eine  Azetylgruppe 
enUiiilt'^),  und  dali  nur  ein  Wasserstoffatum  (ier  4jlykosamiin*adikale 
sieh  benzoylieren  hlöl.    Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spez.  Gew. 
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1)  A.  Or^ler-C  Neulierg,   Zf'itKclir.   f.   [M^UA.   (/iii-iiu  87,   424   {t'Mm. 
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8)  Pro  vjin  Cut  hcurt.  Z.-itsriir.  f.  plivsioL  CImmii. 8».  i'2S  (1903).  K.  StMlii% 
Beitragt*  z,  uhi'rii.  l*hysiol.  u.  l»jitlinL  11,  lU*  (IVHJK). 

<)  Kurt  Meyer,  BoitrA^'e  z.  i-hoai.  Phv^iol.  a.  P^tthol  Ö,  IM  {mH). 

ä)  J,  Fon^rhbrtch,    Beiträge  z.  ilieiii.  Physika,  u.  l'uthnl.  8,  :Ua  (l^OG). 

fi)  O.  Fnrth^M.  Unj^i^o,  B«-itr«gi.^  a;,  rht^rn.  iMiy*<i*»L  a.  Pathol.  8^  188  (19<J»>). 


Entitteliun!;  dv«  iliitin!:.  2jT 

1,525)  entstehen  den  Nitrozellulosen  ahiilieht' Estrr*'.    Wir  im  ührijron 
'     dio  Verknüpfung    geschieht,     entzieht     sieh    zurzeit    n^eh    unserer 
Krtintnis.    Nach    S.   Fränkel-A.  Kelly    haftet    (his    AzetylnuUkal 
I      am  Stickstoff*). 

Die  Entstehung  des  Chitins  und  suniit  aueh  die  des 
(ilykosaniins  läßt  sich  bei  Krustazeen  näher  verfolgen.  Krehse. 
Hummeni  usw.  werfen  im  Laufe  des  Jahn*s  mindestens  einmal  ihre 
Sehale  ab.  Sie  sind  dann  von  einer  weichen  Haut  überzogen,  die 
erst  allmählich  durch  Einlagerung  von  Kalksalzen  erhärtet.  Zur  Zeit, 
wo  sieh  die  neue  Haut  bildet,  nimmt  im  Kün>*^i*  der  (ilykogengehalt 
sehr  bedeutend  zu  (Cl.  Bernard)').  Dies  ist  zunächst  vennutlieli 
nur  die  Folge  einer  gesteigerten  Nahrungsaufimhme.  (Glykogen  wird, 
wie  anzmiehmen,  in  ähnlicher  Weise  und  unter  ähnlichen  Heclingungen 
hei  den  Krustazeen  wie  l>ei  anderen  Tieren  gebildet.  Es  lageit  sich 
bei  ihnen  in  überraschend  großen  Mengen  in  den  Bindegewebszellen 
des  Dannes  und  der  Haut  ab,  welche  die  Matrix  für  die  chitin- 
bildenden Z^dlen  sind.  Wenn  wir  nun  sehen,  daü  die  (ilykogen- 
iinhäufung  in  diesen  Zellen  während  der  Häutimgsperiode  eine  be- 
xiuders  große  ist,  nach  derselben  allmählich  wieder  geringer  wird. 
so  wird  es  sehr  wahrscheiiüich,  daß  das  (Glykogen  das  Material  ist. 
aus  dem  sich  das  Chitin  bildet.  Zunächst  ist  das  (ilykogen  auch 
hier  nur  ein  Vorratsstoff.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  es  in 
(lern  Maße,  als  die  Chitinogenzellen  Chitin  bilden,  durch  ein  Enzym 
gespalten  wird.  In  die  Zellen  tritt  Zucker  ein.  Hier  tindi't  im  Proto- 
phibma  die  Anlagerung  des  Azetamidrestes  (?)  an  die  Zuckennoleküle 
und  die  Verkettmig  der  azetA'lierten  Glykosaminmoleküle  unter  Ent- 
ziehung der  Elemente  des  Wassers  statt. 

Das  Chitin  können  wir  also  vergleich«'!!  der  Zellulose.  Wie 
'liese  einen  Mikroorganismus,  eine  Zelle,  so  schützt  jeiu's  einen  Maki'o- 
«»rfranismus  gegen  die  Unbilden  der  rmg«*bung.  ÄVie  diese  ein  An- 
hydrid der  Glykose,  so  ist  jemes  das  Anhydrid  einer  azetvlierten 
Aminoglykose. 

Es  ist  nun  vom  rein  physiologischen  wU-  vergleichend  physio- 
l^'jrisehen  Standpunkte  bemerkenswert,  daß  sich  schon  im  l*tlanzeii- 
reiehe  Chitin  oder  wenigstens  chitinähnliche  Kö!'per-  linden^).  Die 
Zellmembranen  einer  Reihe  höherer  Pilze  (Holetus  edulis.  Agaril•u^^ 
«•ainp.,  Morchella  aescul.,  Amanita  niusc  Poiyixunis  oflic.  u.  aj  — 
Mi^j  parasitisch  lebender  Organismen  besteht  nicht  odrv  mir  zum 
kleinsten  Teile  aus  Zellulose.     Sie  enthält  neben  lIe!i!izelluloM*n.    die 

1)0.   V.   Fürth-E.  Seholl,    BeitrJlp'   z.    di.'in.    Phvsiol.    u,    P.uIm.I.    10, 

i)  Jahn-i^ber.  f.  Tien-hem.  82,  ^K)  {VM2).     M.niatsli.  f.  <  'Imiii.  23.  V2:\. 

3)  Vjrl.  J.  B.  Kirch,  Da»*  GlvkDp'ii  in  (l»'ii  (i<'w»'l)«'ii  ih-s  Philikrt'l»>e>. 
InaiiL'.-DiM».  Bonn  18H(j. 

4)  E  Gilson,  Bor.  d.  d»>utsch.  cIumii.  (;es.  2S,  821,  K..f.  IT«;  OSiro.  K. 
Wint^rntein.  Zeitschr.  f.  phvriiol.  Cheiii.  21,  l.'U  ilMlC».  B«t.  tl.  deutsch. 
'•litMu.  GtM.  ^  1Ö7  (1895).  F".  Kseoiiih«:.  Z^it-^ehr.  f.  phvsü.l.  Clieiii.  22, 
:N«  fl89ü). 
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beim  Kochen  mit  Säuren  Traubenzucker  liefern,  einen  stickstoff- 
haltigen Körper,  aus  dem  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  unter  Ab- 
spaltung von  Essigsäure  ein  chitosanllhnlicher  Körper,  beim  Kochen 
mit  Säuren  Glykosamin  entsteht.  Auch  hier  liegt  es  nahe,  an  eine 
genetische  Beziehung  zwischen  den  nebeneinander  vorkommenden 
stickstofffreien  und  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  des  Zuckers  zu 
denken. 

Bei  den  Wirbeltieren  findet  sich  Chitin  nicht.  Sie  enthalten 
aber  gewisse  Eiweißstoffe,  die  bei  der  Hydrolyse  Glykosamin  oder 
ihm  verwandte  Stoffe  liefeni  (siehe  Mukoide  Kap.  37,  Vitellin  Kap.  36). 


21.  Kapitel. 

Sfluroamide. 

Aininii!»äur«^n.     1.  Sjiitliese  und  allgemeine  Eigenschaften.     2.  ÜWrsklit  üb«»r 

die  Amino»iliiren. 

OxyaminsHuren. 

In  einem  früheren  Abschnitte  hatten  wir  Abkönnnlinge  des  Ani- 
niöniiiks  kennen  gelernt,  die  wir  aus  dem  Ammoniak  erhit*iten,  indt*m 
wir  desi^en  Wasserstoffatome  dureh  einwertige  Alkoholradikal«*  rr- 
sHzt«*n   —   die  Amine 

NII3  NIIgCCHg)  NH(CH3)j,  N(Cll3)3 

Ainni(»nink  Methylamin  Diniethylainin  TriiiH*thyhimin 

In  ilhnlieher  Weise  kann  der  Wasserstoff  ersetzt  werden  durch 
Saur^^radikale. 

Von  den  Säuren  können  wir  aber  zwei  verschiedene  Riulikaie 
hildt-n.    Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Kssigsjiure. 

Von  früher  her  (S.  48)  ist  uns  das  Azetylchlorid  ('II.jCOCl 
Iw-kannt.  Es  enthält  das  einwertige  Azylradikal  (JIl.jCC).  Setzen 
wir  diesi-s  an  Stelle  von  Wasserstoff  des  Annnuniaks  ,  si»  »r- 
Laltrn  wir 

NHa'CjjHsO  NHlC^HyO).  X((\,  11,0)3 

Az»*taniid  Diiizetaini«!  Tn;iz«'tanud 

Wir  können  aber  auch  in  der  Methylgrui>|»e  der  Kssigsjiure 
Wassf'rstoff  dureh  Chlor  ersetzen  und  erhtilt<*n  die  Mcnmchicn-essig- 
sfmn'  nUCl-COOH.  Auch  das  Radikal  —  CIIJ'OOH  kann,  dies- 
mal aber  nur  ein  Wasserstoffatom  im  Ammoniak  vertreten,  wir  er- 
haiti-n  Ann'noessigsäure,  NH2  *  Cllg  *  COOIl. 

Das  Azetamid  ist  uns  ein  Beispiel  für  die  Säureamine,  die 
AminoessigsÄure  für  Aminosäuren. 
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SJüireaniicle. 

Zur  DiirHU'llung  von  SiUirt'ami  flcii  flieiieii  fulgtiud| 
Uethodi'U: 

L  Eiiiwirkuii^  viai  Ammomak  auf  Sluirpchlonde : 

C II j  ■  C  O  '  Cl  j-  II N  Hg  =  C  Hfj  •  C  0  N  Hg  +  H  (;i 

2.  Einwirkung'  von  Aniiiiaiiiak  auf  Eötor: 

CUg  •  CO '  lOC.H,)  +  HNH^  --  CEI^ '  CO  ■  NHg-f  H  OC^H^ 

3t  Erhitzen  der  Anniioiiiaksalze  orpiniseher  Säuren: 

CH3  •  CO  •  (ONH^)  =  Cllg  •  CO  '  NII^  +  II^O 

ITnif^^ekehrt    wie    bei    der   letzten    Reaktion    ^ehen   Häureamidei" 
wenn   man  sie    mit  verdiluiiten  Säuren  koelU,   unter  Anlagerung  von 
Wawser,  in  die  Annuuniak Balze  iWww 

Behandelt  man  ilagegen  die  Silureaunde  mit  *'inem  Wüssei'  ?^eln' 
euergiseh  anziehenden  Mitti'l,  z>  B.  l^hnsjiln>riienia(^ldnrid,  so  geben 
«ie  in  die  Nitrile  über.  Andererneit»  erhält  nutn  Silureaniide  iius 
Nitrib?n  durch  Anlagerung  von  Wasser  lieim  ?>hitzen  der  verdünnten 
Lösung,  besonders  hi-i  (Segen wart  einer  kleinen  Menge  einer  starken 
^^riure,  z,  B.  SalzsiUuv  (Venseifiuig  von  Mtrüen).  Die  fiilgenden 
Gleielmngen  kann  man  von  links  naeh  rechte  und  von  reebts  naeli 
links  lesen: 

H-CN       +  H,0  :^  M-CO'NH, 


-f  H^O  ^  IICO(ONH^) 

anieiseiij^iiurer  Aminnniiik 


BlmiäUiire  Fori  i  I  ii  mit  1 

UlI^'CN  +   HgO  =  CHa'CONHjj  +  ll^O  =  Cila '  CO  •  (ONli;) 
Azetoiiitril  Azetainiil  esßigpsaurer  Ainnionink 

Diese  Keakdonen  gellen  aneh  für  Dikarbonsiluren, 

AVidnvnd  nun  bei  der  Bildung  der  Annnliasen  die  Basizitilt  des 
Aniunuiiaks  dureh  Eintritt  der  Alkylradikale  züninnnt,  nimmt  8ie  <Uireh 
Eintritt  der  Azylradikale  ab.  Die  Silnreannde  sind  nur  ganz  sehwaehe 
Basen.  Durch  die  Xaehbarsehaft  iler  Karhonylgrinipe  kann  sogar 
eines  der  Wasserstoffatome  der  Aniinugmjipe  dureh  Metall  emetzt 
werdirn»  Azetannd  z,  B.  lust  tjneeksilberiixvd  auf  unter  Bildung 
von  (CHj,  •  CO  "NID^ Hg. 

Säur e  a  tu  i  d  e  d  e  r  M  o  n  o  k  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  n  entstehen  ,  soweit 
bisher  bekannt  ist,  weder  im  Stoffwechsel  der  Tiere  noch  der 
Pflanzen. 

Vielleiclu  hängt  dies  damit  zusammen,  daß  in  den  Geweben 
Enzynu^  („Anndasen**)  v*>rlian<len  sind^  welche  die  Säureamide  im 
Auge nb  1 1  e k  des  E n t ste h e n s  v e r s c*  1  f e n  * ) , 

Führt  man  Säureamide  (Azetannd,  Benzannd)  von  aulieii  in  den 
Körper  ein,  so  kann  ein  mehr  oder  weniger  groüer  Anteil  von  ihnen, 
besonders  beim  Httnde,  uuzersetzt  wieder  atisg<'sehiedc*n  werden*). 

i)  M.  Gonneniiaun,   Prttlgij^r^  Areli.   f,   il.   p-«.  Phv^iol  8»,   4^k:i  (15M>2). 
«)  0.  SibuitÄen   M.  NfMic-ki,   ZeiUchr.   f.  ßiol.  K*124  (1872).     K.  8a!- 
kuwski,  Zeit*iflir.  i  pliveioK  Clivm.  1,  3«  (1^77). 
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a-Aminosäaren. 

1.  Synthese  und  allgemeine  Eigenschaften. 

Die  synthetische  Darstellung  der  Aminosäuren,  und  zwar 
der  a-Aminosäuren,  d.  h.  der  Aminosäuren,  in  denen  die  Amino- 
gruppe  der  Karboxylgruppe  benachbart  ist,  kann  nach  verschiedenen 
Methoden  ausgeführt  werden,  z.  B. 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  a-Monohalogen- 
fettsäuren 

CHjClCOOH  +  H-NHg  =  CH^  •(NH8)C00H 
Monochloressigsäure  Glykokoll 

CHjCHBrCOOH  +  HNH^  =  CHg  •  CH(NH2).C00H 
a-Brompropionsäare  a-Aminopropionsäuro 

2.  Durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Ammoniak  auf  die 
Aldehyde  in  alkoholischer  Lösung  und  nachfolgender  Verseifung  der 
Amino-Zyanhydrine  in  alkoholischer  Lösung  (s.  o.  Nitril) 

CH,CH0  +  HCN  =  CH8CH^^  +  NHg  =  CH3  •  CH^JJ^ -f  HgO 
Aldehyd  Blausäure        Zyanhydrin  Aminozyanhydrin 

CH3CH^^  +  2H,0  =  CH3CH^'^J^jj  +  NH3 

Aminozyanhydrin  o-Aminopropionsäure 

Die  Monohalogen-Fettsäuron,  die  für  diese  Reaktion  erforderlich 
sind,  werden  erhalten,  wenn  man  die  Halogene  bei  Gegenwart  eines  Halogenttber- 
trftgers  —  roter  Phosphor  oder  Jod  —  auf  die  Fettsäuren  einwirken  läÜt.  Die 
Erfährung  hat  gezeigt^  daß  hierbei  der  Eintritt  des  Halogens  stets  in  a  Stellung 
erfolgt. 

CH,  •  COOH  +  CI2  =  CH, Cl  •  COOH  +  HCl 

CH,-CH,-C00H  +  Br,  =  CH3CHBrC00H  +  HBr. 

Eine  andere  wichtige  Methode*)  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen  an- 
gedeutet, in  denen  R  ein  Alkyl  bedeutet 

COOCHs  COOCH5  COOCHj  COOCHs 

CH,  4-Na-*CHNa      4.BrR^CHR         -fBr^CBrR 

I  J  I  I 

COOCH5  COOCH5  COOCjHj  COOCHs 

Äthylmalonsflure-    Natriumäthylmalon-     Alkylmalonsäure-        Bromalkylmalon- 
ester  sAureester  ester  säureestor 

COOH  COOH 

y<cH,-cH<^^»  ^  y<ckcH<^g^+co, 

COOH  *  H  ' 

Isobutylbrommalonsäure   beim  Schmelzen  a-Bromisokapronsäure. 

^^»>CH  •  CH,  •  CHBr  •  COOH  +  NH,  =  ch'>^^  '  ^^« '  ^^HCNH,)  •  COOH 

a  BromiBokapronBäure  a  AmidoisobutylessigsÄure 

(Leuzin) 


1)  E.  Fischer  u.  W.  Schmitz,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  89,  351, 1906. 
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Die  Aminosäuren  der  Fettreihe  sind  in  Wasser  leicht 
lösliche,  in  starkem  Alkohol  schwer  lösliche  Körper,  die  in  reinem 
Zustande  leicht  kristallisieren.  Es  sind  amphotere  Elektrolyte.  Ihrer 
Struktur  entsprechend  zeigen  sie  sowohl  saure,  wie  basische  Eigen- 
schaften. Durch  das  Nebeneinander  der  Amino-  und  Karboxylgmppe 
sind  beide  Charaktere  erheblich  abgeschwächt  0.  Es  scheint  so,  als 
ob  die  Aminogruppe  und  die  Karboxylgmppe  sich  im  Molekül  in 
der,  durch  die  folgende  Formel  angedeuteten  Weise  absättigen. 

V 
CHg-NH, 

I  I 

CO-  o 

Als  Basen   bilden   die   Aminosäuren  mit  Säuren  Salze,   z.  B. 

salzsaures  Glykokoll  CgHjNOg'HCl.    Sie  binden  auch  Kohlensäure^). 

Als  Säuren  bilden  sie  Metallsalze,  besonders  Kupferverbindungen, 

die    durch    verschiedene    Kristallform    und    verschiedene    Löslichkeit 

ausgezeichnet  sind»),  z.B.  Glykokollkupfer  (NH2CHjC02)gCu  +  HjO. 

Der  Wasserstoff  der  Karboxylgmppe  kann  wie  bei  anderen 
Säuren  durch  Alkoholradikale  ersetzt  werden.  Die  so  entstandenen 
Ester^)  sind  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen,  die  mit  Säuren  be- 
sonders gut  kristallisierende  Salze  bilden. 

(NH2)CH2  •  COOCgHä  •  HCl 
Salzsauror  Glykokolläthylester. 

Die  freien  Ester  gehen  beim  Stehen  allmählich,  beim  Erhitzen 
leicht  in  die  Diketopiperazide  über,  z.  B. 

NH 
IINH    CaHsOiCO  /'\ 

I   i  CH3CH    CO 

CH3CH  CHCH3  I         I 

I  I  CO    CHCH3 

COjÖC^Hj  H  NH  \/ 

; NH 

Alaninäthylester  Dimethyldiketopiperazid 

Durch  Reduktion  entstehen  aus  den  Estern  der  Aminosäuren 
Aminoaldchyde  *). 

CH2(NH,).COOC2H.-f  Ha  =  CH2(NH2)COH -f  CgH^COH) 
Glykokolläthylester  Aininoazetaldehyd 

Letztere  gehen  leicht  in  eine  Reihe  wichtiger  Ringkörper  (s. 
Kap.  37,  88)  über. 


1)  Vgl.  M.  Kanitz,  Pfl«pors  Arcli.  f.  d.  ges.  Physiol.  118,  539  (1907). 
'0  M.  Siegfried,  Zeitsehr.  f.  physiol.  Chein.  H  423  (1908). 
3)  F.  Hofmeister,  Sitziingsbor.  d.  Wien.  Akad.  76,  H  (1877). 
i)  E.  Fischer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  W,  433  (1901). 
5)  C.  Neuberg,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  41,  956  (1908).   E.  Fischer, 
ebenda  1019. 
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Auch  Säurechloride  bilden  die  Aminosäuren,  indem  sich  die 
Hydroxylgruppe  der  Karboxylgruppe  durch  Chlor  ersetzen  läßt,  z.  B. 

[CH,(NH2)-C0C1]HC1. 

Es  läßt  sich  weiter  ein  Wasserstoff atom  der  Aminogruppc 
durch  Alkohol   oder  Säureradikale   ersetzen   (s.  Kap.  81). 

1CH3  •  NH)  •  CH,  •  COOK  (HCO  •  NU)  •  CIIj,  •  COOII 

Methylglykokoll  (Sarkosin)  FormylainidoossigsMuro 

(CeHjCO  •  NH)  •  CII2  •  COOH 
Benzoylamidoessigsfluro  (HippursHure) 

Die  Azyl Verbindungen  bilden  mit  Alkaloidcn,  ])esondors  Bnizin, 
gut  kristallisierende  Salze. 

Durch  Anlagerung  von  Phcnylisozyanat,  Xaphtyl- 
Isozyanat*)  oder  Phenylsenföl  u.  a.  an  die  Aminogiiippc  entstehen 
Hydantoinsäuren,  die  leicht  in  die  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  und 
Kristallisationsfähigkeit  ausgezeichneten  Ilydantoine  übergehen. 

CHjNIIg  CH2  •  NH  •  CO  •  NH  •  0^11- 

+  CeH5N:C:0=|  = 

COOH  COOH 

CHa-NH-CONCellä 

I  I         +n,o. 

CO 

Wie  in  den  Aminen,  so  läßt  sich  ganz  allgemein  auch  in  den 
Aminosäuren  die  Aminogruppe  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  gegen  die  Hydroxylgruppe  austauschen. 

NHj  •  C2H5  +  H  NO2  =  N2  +  C,  H,  •  Oll  +  II2 O 
Ätliylamin  Athylalkoliol 

NH,  •  CHa  •  CO2H  +  HNO2  =  Nj,  +  (H0)(^n2  •  CO.II  -[-  II3O 


GlykokoU 

( 

Jlykol 

siliiro 

CH3 

1 

CH3 

1 

COOH 

1 

COOH 

j 

CHNH^ 

CUOII 

j 

1 
CH-NIIg 

1 
CHOII 

1 

COOII 

COOH 

CH, 

1 
CHo 

Alanin 

Milclisäurc 

COOH 
Aspani^iiisil 

iin» 

i 

COOH 
Apf<'ls}Uirr 

1)  C.  Neuherg- A.  Mniianso,  B«>r.  <1.  d.Mitscli.  choin.  (W's.  38,  2.^)9  (IIKV)). 
C  Neuberg-E.  Rosen berg,  Biochem.  Zeitschr.  5,  156  (1907). 
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Eine    ähnliehe    Wirkung    kann    auch    durch    Ferment^p,    die 
Organexlnikten  enthalten  sind  (,,Aminasen''),  erzielt  werden. 

Das  mit  der  Aiuinofi^ruppe  verbundene  Kohlenstnfl 
atom  ist,  abgesehen  vom  Olykokoll,  ein  asymmetrisches.  I> 
Aniiuosäuren  kommen  thiher  in  drei  stereoisomeren  Formen  vor.  D|| 
nach  den  erwithiUen  Methoden  syutlu»liseh  darg'estelltt'u  Amiuosäi 
sind  optisch  inaktiv.  Die  natürlich  vorkommeudeu  Aminosäui'en" 
sowie  diejenigen,  welche  duiTli  Enzyme  iTrypsin ,  Erepsiu .  Endo- 
trypsine)  auy  Eiweiiiköriiero  entstehen,  sind  optisch  aktiv.  Durch  Er- 
hitzen mit  Baiytwasser  auf  KiO— 180'',  durch  Erhitzcu  mit  Säuren 
oder  Erwäniu-n  mit  verdünnten  kaustischen  Alkidien  lassen  sieh  die 
optisch  aktiven  Aminosäuren  in  die  optisch  inaktiven  ül*erführen. 
Aus  den  inaktiven  werden  die  aktiven  erhalti-n  durch  fraktionierte 
Kristalhsation  der  Alkaloidsalze,  besonders  des  Bruzinsalzcs,  der 
Fonnyldcrivate ').  Sät  man  feiner  Penicilliiun  ^laucum  auf  eine 
Lösuup:  der  optisch  inaktiven  Aminosäure,  welche  die  erforderlichen 
Nährsalze  enthält,  so  s]»a!tet  der  Pilz  die  razendsche  Verlandunp:  imd 
verzehrt  die  sonst  natürlich  vorkommende  Modilikation,  so  daß  mau 
deren  o[»tiseheu  Antipoden  gewannen  kann.  Ähnlich  verhalten  sich 
Saccharomyzetcn  '^). 


2.  Übersicht  über  die  Aminosäuren^), 
a)  Aiiiiiiosiiliren  der  Manakarboii säuren  der  Pettrpihe* 

lilykokoll  (Olyzin)  CllafNIlg)  m;OOI1.  Das  (llykokoü  ist  in 
freiem  Zustande  im  Tierreich  liisher  nur  iu  den  Schlieümuskeln  der 
Kanuuuschcl  (Peeteu  irrad,  und  operc),  im  Pttauzeureich  im  Zucker- 
rohr aufg<'funden   worden*). 

Im  Tierkorjx'r  linde!  est  sich  gepaart  mit  (liolalsäiu'e  in  der 
Gl ykoehol säure  der  Galle  (Kap*  42),  gepaail  mit  Benzoesäure  in  der 
llijjpursilure  (s.  Kap.  31). 

Es  entsteht  bei  der  hydrolytiöcheu  Spaltung  des  Eiweißes  in 
weeliseluder  Jlenge,  besonders  i^'icblich  bei  der  Spaltimg  tles  Leims, 
llierbiü  wuj*de  es  zuerst  entdeckt  imd  erhielt  seinen  Namen  ,,Leim- 
»Uli**.  Eö  entsteht  fenaer  bei  der  tiefgreifenden  Zersetzung  gewisser 
Purine. 

Das  Glykokoll  bildet  farblose,  monokline  Kristalle  von  rhomho- 
edriseher  Form  oder  vierseitige  Prismen.    Es  schmeckt  stlß,  schmilzt 


1)  E.  Fi«c-h<T-0.  Wjirliurg,  Ih^r.  d.  arnit*;cii.  diem.  Ges.  «*  2i:A,  aS. 
2370,  8^,  ^mi  {im\l 

«)  F.  Kbrlirli,  Bii.diPin.  ZviUvhT.  1,  S  {Um}^  I)aMb8t  mwh  Utmitur, 
Biacliem.  Z^nt^chr.  8,  4^  {UM>H). 

3)  Vgl.  E.  Fi  seh  CT,    Ber.  d  deutsch,  diem.  G.>8.  89,  ö4H  (190B). 

4)  Chi tt enden,  Liebi^^  Annftl.  d.  Oi*ni».  u.  Phnrnv.  178,  2^><}  (XSlh), 
Agnoa  K«>IU%  BoitTtt^-o  ü.  elif-UK  PhvsiaL  n.  PiitlioL  6,  :i77  (UKM).  K.  Siiirn. 
ZiMtdchr.  f.  iihV^ioL  OuMii,  28,  174,  (1^*VJ}. 
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unter  Zersetzaiig  bei  232—236**,  löst  sieh  in  4,:^  Teilen  kalten  Wassers, 
tei  anlöslieh  in  kaltem  Alkohol  oder  Äther. 

Kupferhyclroxyd  wird  von  einer  heißen  (ilyknknllAfiun^  p»!ööt» 
mn»  «1er  konzentrierten  Li^siinfc  ^elieidon  sich  In-ini  Erkjilten  thmkel- 
hlimc  Naileln  von  Glykoknllkuprrr  aus>. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  V)  des  (Jlykoknlls  neben 
anderen  Aminoßäuren  eignet  sieh  das  Cidorliydrat  des  Älhylestx^rs 
fSchmp.  144")  und  die  Naphtylisozyanatverhin<!unf!:  fSchmii.  1*>0~H>1^). 
Der  dykokolUithyh^ster  selbst  siedet  unter  10  mm  Dnick  bei  51 — 52**, 
»ein  Pikrat  schmilzt  bei  154'',  er  ii;vhx  in  k<>nz.  \viUs(  ri^rr  I.r«sun^ 
in  das  Diketopifierazid  über.  Naplitalinssulfn^^lykokoll  SchnijK  150*\ 
Glykokonphenylhydanloin  Sebmp.   IDfv". 

Alanin  CgH^NOg,  a-AminoprnpionyiUire  CHg * CIKNIIg) ' CO^Jf. 
KrUUill liiert  in  Nadeln  oder  schiefen  rhonibis^tdu'n  Säulen,  loslieli  in 
4,fi  Teilen  Wtisser  bei  17^'^  wenig  löslich  in  Alkohol.  Das  liei  der 
Spaltung  der  Eiweißktiri>er  entstehende  Alanin  dreht  als  ('•hlorhydrat 
[öjo-f- 10,3**.  AlaniniUhylester  siedet  unter  11  mm  Druck  bei  48*\ 
geht  beim  Erhitzen    auf  180®   in  das  Dimethyldiketojnperazid  über*). 

d- Alanin  winl  aus  Sritlr^i  dargcsit-llt.  d-  und  I-Aliuiin 
•ehmecken  stark  &ü6. 

d- Amino-n- valeriansiiure  fanden  K.  n.  H.  Salkowt^ki  bti 
der  Fäulnis  von  Eiweiß  und  Leim*).     Schniii.   157,5,  löst  Silberoxyd, 

kein  Kupferox\'d. 

Taliiif  d-a-Aminoisovaleriansäure  (CH3)g:CH'CJhNni,)C0j;H  (?) 
entsteht  hei  der  Spaltung  der  Eiweilikörper  ■**).  Sie  wurde  auch  in 
den  etiolierten  Keindingen  von  Lupinen  und  Vlcia  saliva  g^-funden^), 
1  Teil  K^slich  in  11  Teilen  Wtus^er  von  l(:i,5^  [aJu^M- ^'^.1  "^  I>i^ 
Kupferverhin  düng  ist  leicht  löslich  und  kristallisiert  in  dunkelblauen, 
Kristaihvasser  haltenden  Blilttchen.  i-Valin  schmeckt  stark  «tili,  d 
Valin  schwach  süß,  gleichzeitig  etivas  bitter. 

Iisovalin  ^  ^ClNH^)  *  COOII,  bisher  nur  synthetisch  darge- 
ittelU»  liefert  beim  Gftrversuch  1  lsi)Viilin "). 


1)  E.  Fig<*h<?r.  R,  auch  M.  Cionmrin  juuk  Pflflg«*rft  Arch.  f,  d.  pj*»«. 
Pliv^iM.  S0,  42  (18l>5).  Oi.  S,  Fischer,  Z«?it*^ihr.  f.  jihy^inl.  ihrni.  lö,  1^)4  {IHM). 
K/8pifö,  Zf^ittiflir,  f.  phvfliol.  O'iii.  2K  174  ilHt% 

«)  E.  Fis^chi-r.  heK  d  clcMit^ch,  ehem.  Ctt's,  U,  442  {m)l),  m,  462.  E. 
Hnrt*r,  ZeitHrhr.  f.  plivdob  Clieiii.  34,  :^7  (1901). 

»)  la  Ki8i-lH*r,  htr,  il  doiitÄilh  .^Immi».  (ii's.  SlK  4ti2  (l»Xi). 

4)  JU*r.  il  dmitech.  ehem.  Ges.  81,  77t?  (18S>8>  Schritten.  Ber.  deutiwh. 
rlicm*  <M^.  21.  2240  (18MH).  8.  Gabriel- W.  Aschiiii,  Ber.  d,  dmit»th,  diem  0«i. 
U.  \dM  (1891). 

&)  G  o  r  n  p  -  B  e  B  ft  n  n  « ,  Liohigs  AhiiaI.  rl.  (_lToin ,  n*  rii«rm.  08»  1 5.  N  e  n  c  k  i, 
_Jnar.  f.  prakt.  Chein.  IS,  mi)  (1897).  E.  Fischer,  Bor.  th  flmitt^ch.  clieitL  Gof, 
233D  (19il*;). 

«>  E.  StvImljRo,  ZnUvhr.  f.  phvniol.  Cliom,  12»  405  (1H88).  E.  SehnUe 
tt,  E.  Willi  ür«ttuit,  ZtMt?^chr.  T  j>fivHioJ.  rheni.  $&.  210  (1902). 

f)  R  Ehrlich,  Biochinu.  Z-it^ohr,  a  ii>'>  (1908). 
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fl  -  a  -  A  m  i  n  n -  n  -  k  «  p  r  o  n  s iV  ii  r  o  ontsti^ht  durrh  R^duk lion  au* 
d-Olykosiiminsiiiinr  (s.  S.   25H). 

]>Leuz!ii  *),  a- Aiiiinnis*  >butylf^ssigsäiire  (r  11^)^ :  C  ir  ( '  I  Ij^  •  C  IhWl^y 
COjjH  tind(*t  sich  ntOH*ii  inifkTi'n  Aiiiinfjsäuren  in  df^n  Koini- 
lingf*!!  veri^clnrdriiiT  VÜiuy/An^.  Kw  oDtstcht  mit  andc^nui  Aiiiinrtsimron 
hvl  dm"  Zi'rsrtzung"  d^s  Eiweifics  dun-h  l'rvpisiii  ^^owio  lud  der  FidUnis 
und  findet  sich  im  Ifni'n  und  in  clor  JA-bvv  Ijoi  PJiotNphorvrr^^iftung 
und  Hkuter  gelber  Lrheralrnphie^),  Dieses  Leuzin  dreht  in  waisseriger 
Losuntr  Hoks*),  in  salzsaurer  rechts  [a][> -j- 17^5",  ebenso  das  I.en/jn, 
welelies  bei  der  Zersetziing  von  Eiweillstoffen  dureli  Säuren  und  Alkalien 
('lUhiteht;  es  wird  JibtT  dureli  letztere  bei  der  Darstellung  nu*lir  nde-r 
weniger  razem  isiert . 

Das  reine  Leuzin  bildet  glänzende,  ^lünne  Kristallblättcben; 
beim  vorsieliligen  ErbJtzen  sublindert  es  unter  Verlin-itung  eines 
eigentiiniliehcu  (ieruehs.  Im  gesehniolzenen  Hnhr  sehinilzt  es  bei  ^liö"*. 
Es  löst  sieh  in  40—46  Teih*n  Wasser,  schwer  in  siedendem  Alkohnl, 
>*eim  Koelien  mit  Knpferazetnt  scheidet  es  sich  aus  seiner  LAsung 
als  Leuzinkupfer  in  Idafildaueu  Schüf>pchen  ab. 

Der  beuzinäthylester  bildet  eine  alkalisehe  Flüssigkeit,  die 
unter  12  mm  Druck  bei  8H.5",  unter  18  mm  bei  HH^,  unter  7«il  min 
bei  ll»r>^  siedet.  Der  1  Leiizinester  dreht  rechts  [crjo^*^ -{- 13,1 ,  das 
Hydrochlorat^)  in  nlkuholischer  Lösung  [o]d  +  18,4.  Beim  Erhiizrti 
auf  lUO — \HÜ^  verwHndelt  er  sich  in  Leuzinimid^)  (3— ß-Dibutyb 
2— 5-Diketnpiperazid). 

Zur  Charakterisierung  dienen  die  Phenylisozyan-,  PhenyUhiozyan-, 
Benznlsulfnvi'rbinilungen,  Bei  der  Oxydatinn  mit  salpetriger  Saure  ent- 
steht ,,Leuzinsäure''  ((r-Oxyisubutylcssigsäure),  Schmp.  78^  links- 
drehend.     i-Leuzinstiuns  Schmp.  74^  C*). 

1-Leuzin  schmeckt  fade  und  ganz  schwach  bitt<?r. 

d-Leuzin  ausgesprochen  süß  'j,  ebenso  r-Leuzin. 

CHax 
il-lsoleuzifi»)  ;CH*CH(NHJCOOH    findet  sieh  neben 

1-Leuzin   in    den  Melasse -Entzuckenangslaugcnj   in   den  Keimptianzen 
von  Vicia  sativa  ii.  a.    Es  bildet  sich  bei  der  bydrol^iischen  Spaltung 

1)  O,  HtHiier,  Jmim.  f.  prnkt,  Clmn,  N.  F,  L  6  (1870),  E.  Scliulz**^ 
A.  Liki«>nnk,  Z^ntt^rh.  f.  phvsiol  (1n*in.  17,  '»Ir?  (^H1^2).  B,  GiiMdiii,  Z«"itM*hr. 
f.  phvRiol.  CUi-nu  18.   21   (181^).     F.  Ehrlicdi,   Bioclioni.  Zoitschr.  8,  m^  amis), 

3ä)  F  Th,  FroriidiB-G,  RtadoD^r,  Anh.  f.  Anat.  ii.  Piivstjol.  IH.-4,  :iS:>. 

»)  J.  MrtuthiMT.  Z*Mtsrlir.  t  phvsiol  fVm.  7,  222  (188äl  J.  LewkiH 
witöch,  Ber  d.  dniitsch,  ihein.  Gp^.  17.  \m\  (18K1). 

*)F.  Uöhmann,  B«*r.  cl  deutsch.  dit«m.  Grn.  80,  1980  (W)7).  81. 
2188  (la^H), 

b)  H.  Colin,  ZfMti^ehr.  f.  phy^inL  Chem.  20,  28:^  (11)00).  H.  Ritthiiusen, 
Bit.  «1.  di^iitscli,  (hoiTK  ih-^.  m,  2im  (18W}. 

P)  F.  Bfih  mtinn,  Bor.  d.  flvMtJsdi,  fli*-m.  Go*5.  30,  1981  (lfi97).  I\  VVHagf», 
Liehigs  Ainiäd.  <h  i'hiiiu  n.  Fliiinn.  118^  295. 

7)  E.  FiselH>r-0.  Wurhiirg,  Bon  d.  rT<?utj<dL  rliom.  Goa.  ftg,  4tia'»  (IVKVi), 

»j  F.  Ehrl  ich.  BiT.  d.  doiit.^c-h.  cli*'in.  (Jos,  87.  mt^  ilSWMK  40,  2r>:i8 
(1906V  Biochem.  Zoit8chr,  8,  HH9  (irKkS).  K.  Selinl  zo- R  \Vi  n  t  or  .^  t  «n  11,  Zoit,<rhr, 
t  phvmoh  Uioiii.  4o,  :iH(19(ir>l.  R  A.  Lov«'ih'- W,  A.  Jurohi^.  BiorhiHn.  ZeitM!lir. 
%  2tii  (11H>S). 
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pflanzlicher  und  tiensrhpr  Eiwoißkörfipr  durch  Sitiirpn  und  Foniiente. 
t>  tint**ri>clipidf^t  »ieli  vom  1-Lfiizin  durch  sfin  optisches  Verhahen. 
faJD^  in  wnsj^erijtrtT  Lösung +  1»J4^  in  2n"/oiorpr  Sidzsaure  -f  :^«;,8. 
Kein  Kupfersalz  ist  ebenso  wie  das  des  Vah'ns  in  Methylalknho] 
tUtflernt  leicht  löslich.  Ks  hat  einen  seinvaeh  ndslrin^nerenden, 
bitteren  Geschmack.     Heim  vori?iehiif?en  Erhitzen  auf  200^  C   sijaltet 

«tich  CO,  ab,  es  entsteht  d-Amyhimin  VjH.CILiNITg)  und  ,,Uo- 

leiudiiimid*'. 


b)  Aminosiiiiren  yon  DikurboiisjCureii  und  ihre  Amiile» 

CONHg 

I 

1 


rooH 

I 


I  I 

roon    cooii 

Ai»|>aragitii^UFe  A^pa  ragin 


CO  OH 
GJutaiiuriöihiri' 


COOH 
tThttaiiiiii 


At^paniginssäure  und  Glutami nssäure  entst(*iu'n  ht^i  der  hydni- 
tischen  Spaltung  der  verschieden isfen  Eiweißstoffe.  Im  Pllanzen- 
reiche  «sind  beide  Aminosäuren  sehr  verl»reitet  und  scheinen  hier  aus 
ihren  Amiden»  dem  As]>aratrin  und  (ilutanun,  zu  entstehen.  Im  Tier- 
reiche findet  &ich  l-Aspanjginsiiure  nur  im  SiM-irhelrlrüsensekret  vnn 
Triium  nodosum  und  ansehiMiu-nd  auch  anderer  Sehnecken  ncbi^n 
['epton  **). 

Ai^paragin saure    C^fl^O^N     wird     wohl     am     zweckmäßigTsteu 
Asparagin    durch    Kochen    mit    Salzsiiure   dargestellt,    da    dieses 
Ich    ans  Pflanzenteih-n ,    z.   B.    etiolierten    Keiudingeu    von    Lui^inus 
Intens »    die   bis    20%  der   Trockensubstanz    an    Asparagiu   nithalten 
I^Onnen«  leicht  gewinnen  laßt.    Auch  aus  der  Melasse  wird  Asparagin- 
larc  irewomien.    Man  flillt  diese  nach  dem  Verdünnen  ndt  Bhnessig 
If       ■       Filtrat  des  Bleiniederschhiges  mit  Merkuronitrat,    Der  (^»ueek- 
|]  [erschlag  wird  ndt  Schwefr-hvasserstoff  zerlegt  und  die  Lrrsung 

viTdurii^tet.  Zur  Heinigung  behanfhdt  mau  ilen  Kückstand  zuerst  mit 
Alkohol,  Inst  ihr)  in  Wüsm-r  nnd  fällt  die  AsparaginsUure  mit  Ku|>ft'r' 
azeuu. 

I-Asparaginsäure  kri>uillisiert  in  rhombischen  Blättchen  oder 
Siltüen.  löst  i^ich  in  2M  Teilen  Wasser  bei  Uio  r  und  IHjl  Teilen 
von  loo^  C;  sie  rlreht  in  wässeriger  und  alkalischer  Lösung  links» 
lud  Gegenwart  von  3  Mol,  SalzsHure  ist  [aju^^^-h -*'**•  ^'»^  Diilthylester 
t«ie<fet  unter  11  mm  Druck  hei  120,5";  im  Gegensatz  zu  den  Estern 
der  «?inha8ischen  Aminosäuren  wird   er  durch  mehrstündiges  Kochen 


I)  K*    Srli«'n»l«dn,    Zf'itjirlir.    f.   Bird. 
dMtUeh,  fh<?m.  Ges.  84,  Hl*<  (lim). 


Mt  528  (16S8).    Hc^njtt*!   Bei 
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mit  Wasser  nicht  In  Asparag"insii0re  zurllckverwandelt,  wnlil  aber 
fluiTli  ein-  bis  zwristüiidfgos  Erhitzon  init  ührrßfhüs!>if::em  Harylwasöcr 
auf  dem  Wasserbiulo.  Fällt  man  dann  den  ühcn'scliüsjäi^en  Baryt 
genau  mit  Sehwe  fei  säure  aus,  sa  bleibt  das  Aspara^in  beim  Ver- 
dam[»fen  rein  zui*üek.  Man  kanu  auch  micli  I-l  Fischer  tlie  E^ter- 
methodc  (s.  uj  zur  Isolieruiif;^  der  Asiutragmsäure  uns  komplizierten 
Gemischen  verwenden, 

As|ftaragiii  C^IIgOgN^ -('  ll2^*  ^**^  ^^**  ^^'^^  ^^^^  ^^^^  ^^' 
kt'initen  Leg'uniinftsen  clHrg-estellte  Asparagiii  bildet  mit  1  ÄEoL  Kri- 
8talhva!?.sr^r  ^roüe  rhomhisebe  hemicdrisehe  Prismen,  die  sieh  in  47 
Teilen  Wasser  von  20^  löi^en ;  es  ist  iu  Alkohol  unlAslieh.  Jlan 
benutzt  dies  zum  mikn^^kopisehen  Nachweis  von  Asparagin.  Legt 
man  asparapulmltig-e  PHanzenteile  in  Alkohol,  so  scheidet  sich  das 
As|>arapu  hautig  kristalliniyeh  aus. 

In  den  Keimthigen  von  Vieia  naliva  tindet  sich  neben  links- 
drehendem  Asparajipn  auch  recbtsdrehendeö  ^).  Es  zeichnet  sich  durch 
seineu  stißen  Geselintaek  aus. 

Glutami iis&ure  (a-Amino^lutarsüurc)  C5H^04N  kristallisiert  in 
rhombfsch-sphenoidiseh'heniiedrisehen  Kristallen,  löst  sich  in  100  Teilen 
Wasser  von  11»'^.  Die  natürlich  vorkominende  (^lutaminsanre  dreht 
in  wässeriger  und  saurer  Losung  rechts,  die  Salze  drehen  links  ^). 

Der  Diätbylester  siedet  unter  10  mm  Druck  bei   KU»— 140**  C. 

Voo  der  Asparaginsfiure  läßt  sie  sich  durch  die  schwerere  Lös- 
lichkeir  ihres  Chlorhydrats  trennen. 

Glutamin  C^HijjOgNj^  wird  aus  den  mit  Bleiessig  gereinigten 
Pflanzenextrakien  (Hübensaft ,  Extnikt  aus  Kübenblättern ,  Kürl>is, 
Wieken  etc.)  mit  Merk urinit rat  al>gesehieden  ^).  Der  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  <las  Filtrat  mit  Ammoniak  neutrahsierl 
und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.  Der  Hüekstaud  kann  neben 
Glutamin  auch  Ats]iaragin,  femer  Tyrosin,  Argiuin  etc.  euthalteo. 
Tyrosiu  ist  in  Wasser  schwerer  löslieh  als  alle  anderen  Stoffi%  Arginin 
ist  fällbar  durch  Phosiihorwolframsnure  (s,  u.). 

Vom  Asparagin  liilit  sich  das  Glutamin  durch  seine  leichtere 
Löslichkeil  iu  Wasser  trennen ;  es  untersclieidet  sieh  von  ihm  durch 
seine  Kristallform .  ferner  dadurch ,  dafi  die  Knj>fer\  erbiudnng  des 
Glutamins  in  feinen  Nadeln,  die  des  Asparagins  kOrnig  kristallisiert, 

e)  AinitioBauren  der  ar0itiatiselieii  Reihe. 

Zur  aromatischen  Ivcihe  gehilreu.  wie  wir  später  sehen  werden? 
die  Körper,  die  sich  vom  Renznl  ableiten.    Die  Aminosäuren,  welch«^ 


1)  Pintti,  B<^r.  d.  thnitÄch,  chDUi,  Gos.  1^,  ItJ^l  ilHS% 
st)  Gorijp-B«?san.?3£,  Ber,  d.  iltnitsHi.  vhmi,  Ge>(,  10,  780  (1877). 
3)  K  Schulze   lu  K,  Boi<shard.    B(*r.   d.  ih'tit*?fli.  choin.  Cn-ft.   W,  3lS 
(1883),  2»,  1882  (18!.%  Zcitßchr.  f.  pliymol.  Cheiii.  30»  ^MMj,  '621  (lSi^). 
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physiologische  Bedeutung  haben,  enthalten  den  Kost  — Cgllj  und 
—  C^Hi'OH  eingefügt  an  Stelle  eines  Wasserötuffatoin«  in  die  end- 
siÄndlge  Methylgruppe  einer  Aminofettsäure  (vgl.  Kap.  HO). 

C«H,  CeHä  CeH.OH  Cel^Oll 

I  I  I 

i  III 

COOH  CHNHg  COOK  CIINHj, 

I  I 

COOH  COOH 

Phonyl-a-amino-  Oxyphenyl-a-aiiiino- 

essigsflure     '  propionsilure         »»ssigaaurt»  propionsUur«' 

(Phenylalanin)  (Tyra<in) 


Oxyaminosäuren. 

a)  Monokarbonsäuren. 

Diese  erst  wenig  durchforschte  Gruppe  von  Stoffen  enthält  das 
>^it  lange  als  Spaltungsprodukt  des  Seidenleinis  bekannt!?  Serin,  das 
>\iuhetisch  dargestellte  Isoserin  und  die  Tetraoxyaniinokapronsäuren, 
von  denen  eine  ein  Spaltungsprodukt  des  Knorpels  ist,  (Mne  aiuUi-e, 
ilu'  (ilykosaminsHure,  s^mthetisch  dargestellt  ^vurde  (s.  S.  ^oH).  In 
naher  Beziehung  zu  Oxyaminosäuren  stehen  das  Prolin  und  Oxyprolin. 

Serin  CH2(OH)CH(NH^)C02H. 

Darstellung  aus  Sei  de  ^).  G^^lhi*  lonibardisciu*  Kolisoid»'  wird  j«* 
zM**inial  mit  je  25  Tl.  Wasser  H  Stunden  im  Autoklaven  auf  IIS''  (»rliitzt.  Di«* 
I^RSung  des  so  erhaltenen  Seidenleims  wird  mit  SchwefoLsIlun*  (auf  1  Tl.  Trok- 
kHiüuhsitanz.  2  Tl.  konzentrierter  SehwefelsHuro,  8  Tl.  Wass»*rj  :24  Stuiuleii  am 
ISückflußkühler  i^ekocht,  Schwefelsflure  mit  Baryt  p'uau  aus«^rf;lllt  und  mit 
Ti»rrkohle  entfilrut,  heim  Eindampfen  kri>?talli.sit'rt  1-Tyrosin.  aus  dem  Filtrat 
zi^-iidich  langsam  Serin. 

Synthetisch*)  aus  Glykolaldehyd,  Ammoniak  und  Blausäure 
^mU'T  Anlagerung  von  Blausäure  an  Aminoaldehyd. 

Kristallisiert  in  dünnen,  monoklinen  BlUttchen  I  Tl.  1.  in  21  T\. 
Wasser  von  20^  —  Phenylzyanat  Sehnip.  l(;r),o.  /J-Xaj)litalinsulf(»scnn 
S'hmp.  210®. 

(Jeht  durch  Reduktion  hi  a- Alanin,  durch  Oxydation  mit 
silpt'tiiger  Säure  in  Glyzerinsäure  über. 

d-  und  bSerin  durch  Zerlegung  der  i)-Nitrobenz()ylverbin(lun«i: 
mitt«*lst  Chinin  und  Bruzinsalz  *). 

1)  E.  Fischer-A.  Skita,  Zeitsolir.  f.  physiol.  CIumu.  8o,  22-4  (liH»L>). 
Gramer,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  96,  7G. 

t)  K.  Fischer-Leuchf»,  Ber.  d.  deutsch,  chfm.  (h>s.  35,  .-5787  (liH)2). 
H.  Leuchs-W.  Geiger,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  iW-:^.  30,  2G44  (liK)ti). 

3)  E.  Fischer-W.  Jakobs,  Ber.  d.  dtnitsch.  chem.  (W's.  35K  21>42  {l^nh 

40.  loöi  (iyü8). 
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Ijcvarninosauren, 


Dh8  Anliy*lrifl  ilns  1-Serins  pnt.st«*lit  lifi  dw  Hytlrrtiysr  drs 
Seidf^iitibroiijs^). 

fl-Si?rin  [a]j>*"  +  *i,H7*'  in  j^nlzi^aiiivr  Lösung;  [a]u —  14,32*; 
sclniHU'kt  Mussgt'spruclR^ii  jsüß ,  1  -  Seriji  schwäfher  öüfi  inil  fadem 
Htn^i^i'.si'InniH'k. 

I-Sri'iii,  (I-Alanin,  tJ-Mih*hsiUiiv  n\u\  d  UlyzerinsäuR'  fiiibcn  dir* 
untspref*liciHle  Kontlgunuimi  '^}  n.  ^). 

(.'  0  o  H  (;  o  o  II  c  o  0 1 1  c  o  o  ii 

i  I  I 

gNCH  HOCH  HOCH 

I  I  I  I 

CH3  CH^ 

d-Alanin  iI-Milchs/liiri* 


HgNCH 


cn^oH 

ISiTiii 


CPIgOH 


ii-(ilvzi.Tinsflun* 


iBOseriiK  CHj^iNIIg)  -  CHiOH)  •  COjjH  aus  /^-Cliloniiil  eh  säure 
und  Aiinin>iiiiik,  aus  Dilininiprupionjsjlure  Sill)4-n)xyd  und  Ammoiuak*), 
jsowir  <luivli  pmtit^llr  lJoaudiii*Mii!i^  von  DiauHiiopruijinnsäurr.  Durrh 
Ivt'düktinu  entsteht  nus  ihm  i^- Alanin.  Bildi^t  i'in  aus  lieiö^.^ni  Wasser 
kristailisiLTendes  knnii>i*'xrs  Kuiilcrsalz  CgH^OaNCu -|- 3H^0,  Plieuyl- 
isuzyanat  8ebmp,  180 — 181,  —  Isoserin  ist  gesduuackloö. 

a-AinintJ  d-Oxy  valeriiinsäurt' ^)  Lst  ^yntlietiseh  dnrjifostellt 
worden,  j<elit  beim  AlKhuniden  mit  Salz^ruire  miti*r  AVus.seraliijaljL*  in 
dii*  o-r'yrrolidiMknrhmisruire  üUri\  In  nnnlöjrer  Weise  wünle  viel- 
leieht  aus  a-Anniin-;'-d-l>ii>xyvaliM'iausäure  Uxypyrroü<liukMi-boiisJiiire 


entstf'lun. 


cnco^H 


a-Aniino- 
6-Oxy  \  al  eri  aasfl  ure 

HOCH-CH2 

I  I 

CH^    <:HCOgII 

I  ■  1 

OH     NH. 

«-Aiiiliiii  j/-(M)ioxy» 
v;d<Ti.'m«iiurti 


Prolin  und  Oxyiirolin  b.  Kap.  37,  1. 


CH2-CH3J 

I  ! 

CILj     CHGO^H 

\   / 

KH 
a-Py  rrol  idink  a  rl>a?i- 

äällTQ  (Pruliii) 

HOCH-CH^ 

I  I 

CHg    CHCO^H 

\  / 
NH 

0  X  y  p y  rro  1 1  d  in  -  K  a  rbon  - 
Hfliin»  (Oxypniliii). 


t)  VI  Fisch«*r,  Ber.  tl  deuUcli.  elienu  Gi^s.  40,  1501  (1906). 

8)  K  FistlMT -W.  Jakobs,  Bor.  d,  dinitM^K  chi^iii.  (los.  m  2942  (1906), 

40,  io:>7  {imm). 

8)  E.  Fiöclier-K.  Ua9<kv,  Bi-r.  .1.  di-iitsch.  ehmn.  tle^.  40,  3717  (m>7). 

«)  Max  Ellin^Hi-.  Ben  cl  tkuitsdu  vUnn.  Ges.  »7,  .'i^iü  {19041     U.  N*mi- 
l>«rg   P.  Mnver,  Bioclii'Ui.  Z^Mtfuchr,  »,  11(1  iü«»?).     C.  Nt?tiber|jr'M,  SiUmt 
tnann,  Bir^r.  il.  dentscb.  Hieni,  Ues*,  87,  'Ml  [l^H). 

&)  S,  P,  L,  8i»reus»eii,  Z^it«clir.  f.  physiul.  Cheai.  44,  452  (1905). 
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Tetraoxyaminokapronsfturo  au»  Knorpel  8.  A.  Orfcl**r-N»Mil)«'rfr, 
ZeitM-hr.  f.  phyuol.  Cheui.  87,  407  (VJm). 
d-Glykosaminsflure  8.  S.  253. 

b)  DikarbonsSuren. 

Oxyaminobernsteinsäure  COgH  •  CH(OII)  •  CII(NIf^)  •  CO^H 
wurde  von  Zd.  H.  Skraup^)  unter  den  Produkten,  welelie  bei  der 
hydrolnischen  Spaltung  des  Kaseina  mit  Salzsäure  entstehen,  g«.»funden. 
Eino  inaktive  Form  von  ihr  ist  von  C.  Neuberg  und  M.  Silber- 
mann') durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diaminobeni- 
steinsäore  erhalten  worden. 

Oxyaminokorksäurc(?)  fand  Wohlgemuth')  bei  der  Hydro- 
Ivse  von  Eiweißstoffen  der  Leber. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42,  274  (1904). 
«)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  44,  147  (1905). 
3)  Ber.  d.  dentsch.  chem.  Ges.  87,  43G4  (1904). 


22,  Ktt{iiteL 

T  r  i>  11  n  11 11  f;    II 11  d   I >  n  r  s  teil  u  it ^^   d  <*  r   A  in  i  n o s  a  (i  r  *'  ii.      L    Absi-Iieidun^  ah 
i^itt»eksillMT-  oiU't  Kiijjf(*rv4'r!HndmigHii,     2.  Naclmds  und  Bet*titnimin|;  hu  Hjirii. 

li.  F»sti^nnetlmdt'  v*»n  K   Fisclier. 
Dil?  bei  drr  hy  d  rttlyH>rh  i^ri  S|jaltün|^    di»»  Eiweiß  es   eutst  eljetideu 

A  111  mos  II 11  reu. 
Dir  A  Uli  11  «>  s  U  n  r  iMi   im   t  i  e  r  i  s  e  li  e  n   w  n  d   p  f  l  h  h  z  I  i  t*  h  e  n   Stoff  w  e  r  li  s  ei* 

Treiiiiniig  und  Darstellung  der  Aininos^äiireih 

Dvr  Physiüloge  koniüit  in  die  Lage,  die  Aminosiäiireii  unfzii- 
öucdien  in  di'n  ¥lx\rtikXcn  vuii  PHnnzen  oder  tierischen  Organen,  im 
Harn,  unter  <lL'n  Spaltunf^sprodiikten  von  Eiwidßstoffen  ii,  i\,  m.  Die 
Mi'lhndeii,  die  hierbei  zur  Verwendung  Ivonnuen,  l^iaben  yitdi  tWr  Be- 
seliaffi'irlirit  des  jeweiligen  Au.sgangbniateriab,  sowie  der  Art  und 
Zfdil  tier  Aminosäuren  anzupasseu. 


1.  AbsclieidEng  als  Quecksilber-  oder  Kupferverb  in  dangen. 

Die  PHanzen-  oder  Organextrakte  sind  zuerst  duiTh  Fidlen  mit 


Blei az( »tat  nder  Tannin  , 


Fig.  22,     ^Holdeuzin 


weiter  dnrtdi  Bleiessig  von  Salzen,  ?jweii- 
stoffen  n.  a,  zu  befreien.  Man 
dampft  dann ,  narhdem  mau  das* 
übersehüsj^ige  Blei  durch  Sehwefel- 
wasnerstiiff  aiisgefilllt  imd  das  Sehwe- 
fidldt^i  abtiltriert  hat,  ein.  Hierbei  kri- 
stallisiert zmiächöt  das  schwer  lösliche 
Tyrositi  zum  größten  Teil  aus.  Man 
lillriert  ab  und  engt  w(*iter  ein.  Hier- 
bei kann  eine  Aliseheidimg  von  mehr 
oder  weniger  deutlieh  kristallinischen 
Massen^  „Leuzin"  (Kohleuzin),  sieht? 
Fig,  22f  erfolgen.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  kann  man  einen  Teil  der 
Amidnsäureu  tlurcli  Merknriuitrat, 
Phenylalanin  durch Flmsphorwülfram - 
säure  i)  ausfäüini.     Man  tiltrieit  den 


1)  K.  Sehulsie-Wintorateiii,  Zc^it^chr.  f.  physiol  Clietn,  85,  210  (liKTi), 
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ytJe<»k8tüber-Niedersclilag  ab,  zerlegt  ihn  mit  Schwefelwasserstorf  und 

ctampft  ein,    indem  man    nach  einiger  Zeit    mit  Ammoniak    rieutrali- 

süiert  [Vgl,  Asparagin,    <Timamin).     Zur  weitc^rrn  Tn-nnunjo;^    des  Roh- 

kmm  kann    man    die  Kupferverbinduti^^en    lieiuttzen.      Man  erhitzt 

jnit  Kiipferazelat ,    tiltrieit    einen   <'twa   entstehendpn  Niederschlag  ab 

oüil   »Ättigt    das  Filtrat  heiß    mit    frisch    gefälltem  Kupferhytlroxyd. 

'iltriert,  dampft  ein  imd  extrahiert  mit  Alkrihol.     Ein  Tt*il  ldt*il>r 

st.    ein    Teil    geht    in    iJ^isuug.     Diese    Trennung    mit  KiipfiT- 

düngen    fülirt   aber  hiUiJig    noch    nicht    zum  Ziel,    da   sich    die 

^     i'verbindmagen  und  dit*  aus  ihnen  in  Freiheit  gehetzten   Amido- 

i»Äinvn    gegenseitig    in    Lö}?ung    breiten    und    besünilers    das    Leuzin 

mit  der  Anddovaleriansiiure    in  molekularem  Verh^iltiÜ8  kristallij*iert. 

Man  muß  dann  die  Trennung  mit  Hilfe  der  l*lster,  ehr  Pbenylzyanat-^ 

Phenylsuifnzyanat-,  Napht>'lisüzyanat%^erbindungen  ').  der  Benzolsiutfo-  ^), 

der  /?-Naphtalin§ulfoverbiDdungen^)  etc.    weiterfiUin'n ,    vurausgcsetzt, 

ilafi    man    nicht    vorzieht ,    von    vornherein    die   Estennethode  (s.  u.) 

imzu  wenden. 


2.  Nachweis  und  Bestimmung  der  Aminosäuren  im  Harn*). 

Auch  aus  dem  Harn  kann  sich  in  numchen  Fidlen,  z.  B.  bei 
der  Pliosphorv'ergiftung  nach  der  Behandlung  mit  Hleifizetal  und  l^nt- 
fernen  des  Bleis  mit  Schwefelwaöiserstoff  „Lt-uzin**  und  Tyi'osin  beim 
Eindampfen  abscheiden.  Sind  die  zu  en^artt-nden  Mengen  von  Aniino- 
fHiireu  aber  klein,  so  benutzt  man  zu  ihrrr  Gewinnung  die  Cber- 
füJinmg  in  die  a-Naphtalinsulpho- Verbindung.  Hierliei  ist  zu  be- 
Mcbten,  daß  auch  im  nimnalen  Harn  (UykokolL  gi'paari  mit  Benzoe- 
üfture  lind  anderen  Säuren  enthalten  ist  und  ciaß  es  aus  diesen  Ver- 
Mndungen  beim  Stehen  des  Harns  durch  Baktenen-Fennente  abge* 
6f»alten  werrlen  kann.  Stören  kann  aucli  der  Aramoniakgehalt  des 
llams  durcli  Bildung  df\s  Annds  der  Xaphtalinsulfosaure.  Will 
fiijin  elie  lüppursiiurt-  zimaehst  entfeiTK^n,  sc>  si-hüttelr  man  den  Harn, 
ttaehdem  man  ihn  mit  Bleiazetat  gefüllt,  das  überschüssige  Blei  ent- 
fernt und  mit  Salzsäure  angesäueit  hat,  wiecb^HntU  mit  EssigJUher 
«118.  Der  Hani  wird  hierauf  mit  Natronlauge  stark  alkaliscji  ge- 
omcltt  und  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Xaphtalinsuifoehlorid 
CnHySO^Cl  geschüttelt.  Die  ätherische  Schicht  wird  itn  Scheich;- 
triehter  getnmnt  und  <ler  Harn  zur  Entfernung  des  gelüsten  licftgeus 
noch  einmal  mit  Äther  geschüttelt.  Hierauf  wird  der  HuriL  um  ilie 
X  rdfo Verbindungen    der  Ammosiinren    in  Freiheit    zu   setzen, 

m.;  .,...,  .iure  angesäueit.    Beim  Schütteln  mit  Äther  werden  sie  auf- 
pmommen.     Der  ÄthenUckstand,   der  unter  Umständen   neben  den 


t)  C  Netiberg-Manasse,  Bcr.  tl.  dfiit^i-h.  clifm.  Ges.  S8,  2a59  (19(15), 
■^  K  G.  Hedin,  B«r.  d.  th-iit^h.  clRnii.  Ges.  23,  liVM  t\sm. 
_  j  E.  Fischer,  Bt*r,  d.  deutHüh.  Amu,  Ge«.  36,  :ill\\  (IW'i),  8ö,  4141  yV.mi 
<)  A.  Igii»tows*kij  Zeitsrhr.  f.  phytsiol.  (Iiem.  42.  -ill  \l^^H).  G.  Emb- 
(Ivn-H,  lli»eßi*-  Beitrüge  z.  chciiL  Phv^icd.'ii.  I'athol  7,  Ul  (U«H>).  G.  ForssiHT. 
Ithuthr,  t  plifTiiob  Oieni.  47,  lö  (19(>6), 


TJi 


und  Darstellmig  der  AmhiosliireiL 


NapbtalitijguJfoaminosäareii  auch  das  Amid  der  Xapbtalinsairosiluro 
enthalten  kann,  wird  timkristnllisiRrt  e\%  über  jü^eeignete  Salze  ge- 
n^iiiigt,  gewog-en  und  auf  Arnim  »:*nuren  weiter  verarbeitet. 

3,  Die  Estermethode  van  E.  Fischer  M. 

Sie   bemlit   huI  der    üaktiouierten    De^^tiLlation    der    Äthylen 
der  Aniinoi^uren. 

Siedepunkte  der  Äthylester  der  AminoaäureiL 
Glykokf>ll  bei  10  mm  Druck  52<*     Leuzin  12  mm  Druck  83,5* 

Alanin  r    H    „         r»      48^     Prolin  ^  ^  ? 

Aminova leriansäure  ^  ^         „       ? 

Aöparaginsäure  11  Dim  Druck  120,5 
rTlutammsaure  10  „  ^  139,5 
Phenvlalanin  10     «         ,.        143,0 

Serin  „         ^  ? 

Wenn  man  auf  die  Gewinnung  der  optisch  aktiven  Formen  ve 
ziehten  wiH,  so  wird  das  Aniinosäureg'emenge  zuerst  durch  ß| 
hitzen  mit  Baryt hydrat  razemisiert.  Man  entfernt  den  ü>m 
8chüs8ig-»»n  Barv-t^  indem  man  in  die  heiße,  nicht  zu  konzentriertje" 
Lösung  Knhleii8äure  einleitet.  Nach  Abfiltrieren  des  Bank'iimkarbonHtö 
wird  eingeengt,  llierbei  scheidet  tüich  Leuzin  ab,  da^*  alitiltrien 
und  durch  Überfulinmg  in  das  Phenylliydnntoin»  die  Benzoyl*  oder 
Benzolsulfrisäureverbindung  identiöziert  wird.  Das  Filtrat  vom 
L  e  u  z  i  n  w  i  r  d  m  i  t  S  « 1  z  8  ä  u  r  e  g  t!  s  ä  1 1  i  g  t  und  unter  vermindertem  Druck 
eingeengt.  Die  stark  konzentrirrte  L«3sung  wird  nochmals  mit  gas- 
förmiger  Salzi^fiure  gesättigt  und  ins  Kühlp  gestellt.  Hierbei  scheidet 
sich  das  Mydrufhlorat  der  (i lütaminsiture  ab-  Man  vermischt  den 
Kristidlbn-i  mit  dem  gleichen  Volunien  eiskalten  Alkohol,  saugt  ab 
und  wuscht  mit  wenig  eiskaltem  Alkohol   nach. 

Die  salzsam*e  Mutterlauge  wird  mit  absolutem  Alkohul 
Übergossen  und  mit  trockener  Salzsilure  zuletzt  unter  Kr- 
wjlnuen  fliif  dem  Wasserbnde  gi.^stittigt.  Die  salzsaure  alkoholische 
Lusung  wird  bei  15-  :3ü  mm  Druck  und  höchstens  50^  stai*k  ein- 
gedampft und  nochmals  mit  Salzsäure  gesättigt. 

Die  mit  Salzsäure  gesättigte  iilkoliülische  Lösnng  bleibt  nach 
Impfen  mit  einem  Kristiillchen  von  salzsiuirem  (ilykokollester  12  Stunden 
bei  0**  stehen .  Hierbei  scheidet  sich  sa  1  z s  n u  r  e  r  t  t  l  y  k  o k  o  1 1 11  i  h  y  I  - 
est  er  ab.  Er  wird  abgesaugt  und  zeigt  nnt*!j  eiimialigem  Um- 
kristallisieren  aus  hriti**m  Alkohol  den  Schmelzpunkt  144**.  Zur 
völligen  Abseheidung  wird  die  MiittiMlinigr-  konzmtriert,  nochmals  mit 
Salzsiiure  gesiittigt  mid  nach  Einimi)f»^n  einiger  Kristalle  des  salz- 
sam'en  (Jlykokollesters  tmter  häutigem  Rühren  in  eine  Kälteniischung 
gestellt. 

Das  Filtrat  wirrl  bei  einer  40"  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur unter  stark  vermindertem  Druck  abdestilliert. 


1)  Ber.  d.  deutäcli.  chmi.  Ge&  8I>,  581  (1906). 


Die  Estermothode  von  EL  Fischer, 
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Aus      dein     im     Kolben     zurtickbieibendeu     Salzsäuren 

EÄter    ^ff^rden    die    Ester   mit  Alkali    abgeschieden    und    mit 

Äther    aufgenörameu.     Hierzu    verdünnt   man   die  Masse  iiüt  dem 

iuLlben  Volumen  Wasser,    überschiebtet  mit  dem   1'/»  fachen  Voimnen 

Atker,  kühll  in  einer  RiilteuiLsehunfir  Bor^'-fälti^  ab,  s^etzt  sovi«-l  starke 

XäItoiiIhu^  hinzu,  daÜ  di^  freie  Salzt^äure  iit'utralisiprt  i^r,  und  end- 

Ui*b  •.»inen  erheblieheu  übersehuß    von  feinp.^kurntem  festem  Kalimn- 

karbouat.       Hierdurch    wenlen    zuerst   dit^    schwach    basischen    Ester 

der  Aftpara^nsäare  und  Glutaminsäure  zerle«^.    Naeh  gutem  Schüttehi 

wird  der  Äther  abgej^rnsseo  und  durch  neuen  Äthf^r  erselzt.     Zu  der 

wieder  sorgfältig-  gekühlt*^n  Masse  wird  in  einzelnen  Poitiunen  3H**/'o 

XAin>nlatige  und  Kaliuinkarbomit  zubegeben,  bis  sämlJiche  Salzsäure 

gehuuden    ist    und    die    Masse    durch    Kalinmkarbomit    i_^inen    «licken 

Brei   bildet.     Hierliei  wird  (h-r  Äther  wiederholt    erneuert,   dW  Masse 

kohl  ^halti^n  uod  kräftig  geschüttelt. 

Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  werden  mit  Kalium- 
kjirhonat  geschüttelt,  abgegossen  und  über  entwIissA^rtcm  Natrium- 
sulfat getrocknet. 

Der  Äther  wird  miti-r  vcnuindertem  iJoick  b«'i  gewöhnlicher 
Temperatur  verdampft.  Die  Ester  werden  zuerst  uuttM'  tleni  mit 
ili-r  Wasserstrahl[>mnpe  zu  erzielenden  Druck  vom  Wasserbad« 
drgtniiert  und  zwar  bei  einer  Temperatur  des  letzteren  füi*  eine 
ö^ste  Fraktion  bis  (50'',  für  eine  zweite  bis  80*^,  für  eine  dritte  bis 
lOtl^  dann  bei  0,5  mm  Druck;  weiter  destilliert  man  aus  dem  Ollnid 
in  2— :i  Fraktionen  bis  Ktü^*.  Die  bis  IQO'*  übergegangenen  Ester 
^Werden  n<x*hmals  bei   in  nun   Druck  über  freier  Fiamme  unter  He- 

htung  der  Temperatur  *ler  Dämpfe  destilliert.    Sie 
Biter    des    G 1  y  k  o  k  o  H  s  ,    AI  n  n  i  n  s ,    Prolins, 
YiilcriansiVure    und    der    größten    Menge    des 
It'ozind. 

l^  n  t  e  r  ein  e  m  D  r  u  c  k  v  o  n  0,5  m  ni  über  1 00*'  sieden  die 
Ei!ti>r  der  A  s  p  a  r  a  g  i  n  -  und  0 1  u  t  a  ni  i  n  s  il  u  r  e  ,  fast  die  gt^samte 
.V  s  Phenylalanins,  des  S  e  r  i  n  s  ,  zuweihm  der  Pyrrolidin- 

k  iire  als  Zersetzuugsprndukt   des  (tlutaminsäureesters. 

Zur  A bscheidung  des  Phenylalanineaters  verdüimt  man 
die  Eötei%  welche  bei  100 — VM)'^  übergegangen  sind,  nüt  dw  4  bis 
^fachen  Menge  Wasser  und  schüttelt  mit  dem  gleichen  Volumen 
itli^r^)*  Die  in  diesen  nnt  binübergebenden  Ester  der  Glutaniin- 
tiare  und  AsparagiusUure  cnlziebt  man  ihm  wieder  durch  Schütteln 
mK  Wasser. 

Zur  Gewinnung  von  Seri  n  setzt  man  zu  der  unter  0,5  mm  l>mck 
bei    lOO — 130**   übergehenden   Fraktion    einige   Prozent  Wasser  und 
—8 fache   Volunien    Petroläther,     Der   Berinester    scheidet    sich 
ab,  man  schüttelt  ihn  zur  Entfernung  von  Leuzin,  Phenylalanin, 
«panigin-  und  < Tlutanüiisäureestt^*  melunnals  nnt  PetroliUher, 

Nachdem    die    Ester  soweit   getrennt    sind,    erfolgt    die  Kück^ 


bestehen  aus  dem 

rlcr    a  -  A  ni  i  u  o  - 

Leuzins    und    Iso- 


verwacdlang  in  die  Aminosäuren. 


I)  Vgl.  E.  Fischer,  Zeitsdir.  f.  phjsioL  Cheiiu  58,  13S  (1907). 
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376  Bei  der  Spaltung  dee  Kiweiäes  entstehende  AmiDOSäuren. 

Dies  geschieht  für  ilic  Fraktionen,  die  unter  IW  sieden,  durcli 
meliristtindiges  Ko<:hcn    mit   der  f (Inf fachen  Menge  Wasser  am  Küek- 
tliiükfüder.     Man    kocht    bis    zmii  Verschwinden    der   alkaliisschen  Re- 
aktion- 

Die  Ester,  die  nach  Abtrennung  di^s  Serins  und  PlieDylalanim 
bleibenj  erhitzt  man  mit  einem  Überseiiuß  von  Bar>^mhydroxyd  1  bis 
l^'f  Stunden  auf  d<^m  Was^erl»ad,  Der  Plienyhilaninester  wird  dnrcli 
ein-  bi8  zweimaliges  Abrauchen  mit  starker  *Salzsiiure  zerlegt. 

Auch  der  Serinester  wird  mit  Barv^hydrat  zerlegt. 

Die  weitere  Treimnng  nntl  ReinigiLiig  der  Aminosäuren  erfolgt 
auf  (Irund  der  frülier  angegebenen  Eigenschaften  der  einzehien 
Säuren. 

Die  bei  der  hydrolytischen  Spaltnng  des  Ei\vei£e8 
entstehenden  ÄniinosSuren. 

Die  Esterniethode  wurde  von  E.  Fischer  und  «einen  SehöJem 
(Abderhaiden  u.  a,),  dann  aber  auch  von  anderen  Fursebeni  dazu 
benutzt,  um  dit-  Aminosäuren,  welche  b(d  der  8i)altung  A^erscliiedener 
Eiweilikörper  entstehen,  darzüi<telle]i  un<l  ihr  Mengenverhältnis  zu  be- 
stimmen. Von  den  Ergebnissen  sind  eine  Reihe  auf  der  folgenden 
Tafel  fs.  S.  277)  verzeielmet. 

Bei  ilirer  Beuileilung  ist  zu  berück  sichtigen,  daß  die  angeführten 
Zahlen  nur  Annäherungswerte  sind.  t^Kmntitativ,  im  8inne  der  exakten 
Chemie,  ist  die  Tretniung  der  Aminosiluren  nach  der  Eötenn**thude 
nicht,  da  solche  Tremiungen  nicht  ohne  Verluste  auszuführen  sind 
und,  je  nach  der  (iesctüeklicbkeit  dc^s  Arbeiters  und  der  Beschaffen- 
lieit  des  Ausgaogsnmterials,  zu  etwas  abwtiiehenden  Erg^'bnissen 
filhn-n  werden;  anläei'dem  g<*hl  bei  dt^r  Veresterung  und  naeh- 
f olgenden  Destillation  ein  Teil  der  Ester  in  andere  Produkte  z.  B.  Diketo- 
piperazide  über. 

Die  TalH*Ile  zeigt,  daß  alle  Eiweißkürper,  soweit  sie  darauf 
mit  ersucht  wurdt^n,  Ahmln,  Leiizin,  Aspii  ragin  säure,  (dutaminsiiure, 
Prolin,  Tyrosin,  Phenylalanin,  wohl  stets  auch  kleine  Giengen  von 
Serin  und  Aniinovah'riansäure  *'nthalten,  Oly kokoll  ließ  sich  in 
einigen  echten  Eiweißstoffen  nicht  nachweisen ,  ist  aber  in  großer 
Menge  im  Leim  und  Seidentibroin  enthalten.  Der  Leim  zeichnet 
sich  durch  den  Mangel  einer  T>TOsiD  liefernden  (i nippe  seines 
ÄbilekiiJs  und  die  geringe  Menge  Phenylalanin  aus,  während  das 
8  e  i  (i  e  n  f  i  b  r  o  i  n  außerordentlich  große  Jb^ngen  Tyrosin  liefert. 
Auch  die  Menge  des  (Jlykokolls  und  Alanins,  die  aus  Seideußbroin 
entstehL  ist  eine  sehr  große,  ebenso  die  des  Serins.  Der  8eiden- 
leim  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  großen  (lelialt  an  Alanin  und 
Serin.  Unter  den  erbten  Eiweißstoffen  zeichnen  sich  einige,  bi^sonden* 
pflanzliche  Ei  wei  ßst«»f  fr  durch  die  große  Menge  (ihitaminsäure, 
andere  durch  die  kleinen  Mengen  von  I^euzin,  llurdein  durch  die 
große  Menge  Prolin  atis,  die  sie  bei  der  Spaltung  liefern  usw.  u^'tdiio- 
siiun'U   der   Protamine    s.   Kap.  45^  2).      Es   bestehen    also    zum    Teil 
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Die  Aminosäuren  im  tierischen  und  pflafwtichen  Stoff weeliael. 


recht  große  Untersehiede  bei  den  einzelnen  Eiweißkörpem,  und  ea 
zc'if^en  Eiwi^ißkArper  grußi^  Verschiedeiilieiteii,  die  man  wie  z.  B.  Oval- 
buiiiiu  und  Serunirtlbumin  als  einander  ^selir  äliulirlu*  Körper  zu  be- 
trachten gewohnt  ist. 


Die  ÄiuiuoHäiireM  im  tieriseheii  und  ]»flaiizli<*heii 

Stuftweehsel, 

Das  Eiweiß,  welches  die  Tiere  in  iliriT  Xiilimii^  anfnehmen, 
wird  bekanntlich  im  >fagen  durt-Ji  die  vereinigte  Wirkuiif^  des  Pepsins 
und  *b^r  Salztiäore  pepttmisiert.  Je  naeii  rb'r  «ufgeiitmnnenen  Meiiffe 
wird  es  ine^lir  oder  weniger  vollkrmiinen  im  (iberen  Teile  des  Dünn- 
darnis!  i-eöorbicit.  Wns  nieht  retiürlneit  wird,  fiilJt  der  Wirkung  des 
Trypsins  und  der  Fäulnis  anheini.  Hierbei  entstehen  dieselben 
Aniinn^iiiiiren,  wie  bei  der  Spaltung  dureh  Saureu.  Sit^  werden,  wie 
die  Untersutiiung  des  Danninhalts  zeigt,  für  gew^ihnlieli ' )  sehr  sehnell 
re^t»rliiert.  Aber  aueh  die  Etweißküqjer,  die  in  Fomi  von  Allmmosen 
untl  Peptonen  von  der  Dannsehleiiuhaut  aufgesaugt  werdt^n.  können 
in  der  Dann  wand  iler  Wirkung  eines  Enzyms  —  des  Erejisins*)  — 
anheimfaUeu,  welches  sie  ähnlich  wie  das  Tr>'psin  im  Dannkanal 
unter  Bildung  von  Amlnosäui'en  spaltet. 

Was  wird  aus  diesen  Aminosäuren  wtnter  im  St<»fr- 
wechsel?  Zur  IVant wort uug  dieser  Frage  geben  wir  Tieren  Amino- 
eJluren  zu  fri*ssen  und  unfersueheu  zunächst  nur,  nb  sie  resorbiert 
und  im  Stoffwechsel  verbrannt,  oder  ob  sie  miveräudert  oder  ver- 
Rnclert  mit  dem  Ham  ausgeschieden  werden. 

tllykokolP)  wird  vollkommen  verbrannt.  Bei  den  anderen 
AniinoöiUiren  hängt  es  davon  ab,  welclies  i\i*r  beiden  Slere^iisomertm 
man  verfütteit. 

Es  wird  nämlich  derjenige  Körper  im  Stoffwechsel  vorwi<«gend 
verbraucht,  der  bei  der  liydrohiisehen  Spaltung  des  Eiweißes  ent- 
steht oder  sich  im  Stoff  Wechsel  des  Tieres  und  der  Pflanze  bildet. 
Das  Ist  beim  Alanin  und  der  (Ilutamiusäui'c  die  d-,  beim  Leuzin, 
Phenylalauin,  Tyrosin  und  der  Aspiiraginsäure  die  l- Verbindung. 
Füttert  man  ein  Tier  mit  der  Kazemverbindung»  z.  B,  mit  i- Alanin*), 
80  erscheinen  im  Ham  des  Menschen  und  des  Hundes  —  unaldiängig 
von  ihrer  Eniähnmg  —  weehsiflnde  Mengen  von  1 -Alanin ,  ähnlich 
nach  Eingabe  von  i-Leuzin,  i-Asporagin säure,  i-T>Tosin  und  i-Pheuyl- 


1)  Vgl.  G.  Mftetzke,  Beobachtungen  an  Hunden  mit  Anus  praetemn- 
turaliß.  Inaup.'Dise.,  Breslau  19ll'j.  £.  A  b  tl  >■  r  h  a  1  d  e  ti  a,  Y,  T  e  r  ii  u  o  h  i  ^  Zi*iU 
fl^'hr.  f.  phveiol.  Chem.  47,  164  (IBa!»).  E.  Ahd  erhaldf^n,  O.  Prvtn  tu  E.  S. 
Lond(»n/Zeit»d»r.  f.  phvßioh  Chem.  5S,  32ti  aVUll). 

2)  0.  Cohnheiin,"  Zeit*?chn  f.  phvraol.  Ch*^m.  83,  451,  (1901),  S5,  1^4. 
86,  13  (1902). 

S)  O.  Sohultzen  u,  M.  Nencki,  Zeitschr.  f.  BioL  8,  P24  (187^i  W. 
V,  Kni«?riem,  ph*.ndn.  10,  2*^^  ^874),  18,  36  (18T7),  A.  Ignatowi^ki,  Zoit- 
whr.  f.  Phvsiol.  Chotii.  42,  371  ilimi 

4)  M,  PUut-H.  IUm^bo,  Beitrug  3s.  ehem.  Phveioh  u.  Path.  7,  4:25  {nKWVi 
a  Oppenheimer,  BeitrRg©  «.  cliem.  Phygiol.  n,  Pkth.  10,  273  (1907). 
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aUmiu  die  d-Verhindung',  d.  h,  das  8{>ie^*^!hild  dt-r  diuvh  Eiiz^nnf^ 
and  dem  Eiweiß  eutst»:*heii den  Aminosäure ').  ihuv/.  uTian;rnifhar  m\d 
ä\wr  anscheinend  auch  die  hetreffeiHieii  optischen  Aiitipodeii  iiit*Jit, 
XÄCh  Eingabe  per  os  wird  auch  eine  gei\ife>f?p  Menge  von  d-Leuzin 
nicht  Ausgeschieden,  wobei  es  allerding^s  ncich  fniglieh  ist,  ob  dieses 
d-Leuziu  vom  Dann  unverändert  resi^rbieit   wird. 

Auch  das  natürlich  vorkommende  Asj^ara^i-in  *}  winl  im  Oro;a- 
nismus  völlig  verbranut  und  Bein  Stickstoff  i*ls  llanistoff  ansge- 
«diieden. 

Der  tierische  Org^anismus  besitzt  also  die  Fähii^rkeit,  die  vum 
Denn  atis  aufgenomnu^m^n  AnünuBiluren  in  einer  gewiiisen  Menge  zu 
verbrennen.  Er  verbrennt  sie  auch»  wenn  man  sie  mit  Umgehung 
flt^  Damikanals  vom  subkutanen  (Iewel>e  oder  vom  Blut  aus  i^'n- 
fülirt*!. 

Die  Fähigkeit,  Aminosiiuren  im  Stuffwei-hHol  zu  zersetzen,  be- 
fitzen  auch  pflanzliche  Organismen,  In  NUlirliisungen,  welche  den 
Stjckstoff  nm*  in  Fonn  von  Aminosiiuren  enthalten,  gedeihen  und 
wachst*»  Schimmel-  und  Hefepilze,  Auch  hier  wird  diejenige  der 
hrUleti  stei-eoisoraeren  Fonrn^n  bevorzugt,  welche  l>ei  der  Spaltung  der 
Eiweißstuffe  entsteht^)  (s.  S,   2t;i,   2Hii 

Kuu  kann  aber  aueli  im  Orgiinismus  ganz  unabhängig  von  dc^r 
Nahrungszufuhr  Eiweiß  zersetzt  wen  hm.  Wenn  ein  Tier  hungert,  so 
M'heidet  es  bis  zu  seinem  Tode  iunner  eine  gewisse  Menge  Stickstoff 
aas»  die  aus  keiner  anderen  Quelle  herstammen  kann,  als  aus  dem 
Eiwdfi  des  Körjjers;  und  diese  Ausscheidung  wird  gesteigert  durch 
gewiss*'  Gifte  —  Phos|ibur,  Bakteriengifte  — ,  künstliche  Erhöhung 
der  Körpertemperatur  u.  a ,  m .  I^  n  t  s  t  <■  h  e  n  a  u  c  h  h  e  i  d  i  e  s  e  r  Z e  r - 
t^ r  t  z  u  n  g  von  K  5  r  p  e  r  t*  i  ^v  e  i  ß  Amin  o  s  ä  u  r  e  n  V  Für  die  Be- 
jahung dieser  Frage  sprechen  eine  Reihe  von  Gründen.  Auch  im 
Hunger  wird  Glykokoll  gebildet.  Denn  ilie  Galle  enthält  auch  im 
Hnnger  (Mykocholsäurc  und  der  Harn  Hippursliure,  Die  Menge  der 
letzteren  kann  durch  Eingabe  von  Benz^iesäure  auch  im  Hunger  ge- 
igcrt  werden^).  Femer  erscheinen  im  Harn  bei  schweren  Stoff* 
hselstrirungen,  im  besonileren  bei  der  Phosphorvergiftung  und  der 
iknien  Leberairophie  des  Mensehen,  neben  „reptonen^^  und  ^lilch- 
aftare,    die  wir   vom  Alanin  herleiten   können,   Leuzin   und  Tyrosin. 


1)  E.  Snlkowöki,  Z*»itsehr.  f.  physiob  (lioin.  42,  :2lJT  (1!>U4).  .1.  Wohl* 
rr m  a  t  h ,  Ber,  d,  ihmm^h.  Gt- .4,  38,  2<XV4  ( 19()5).  E.  A  hd  e  r fi  ii  I  (i  e ii  - 1-^  S  a  in  u  e  1  y, 
MtiMJtr  f.  phvtq.iL  Oieniie  47,  Mii  fltK>6).  E.  Reise,  BeitrJtfre  z.  rheni.  Phvi^iol. 
n,  PAthoL  Hi  '332  (HK%  E.  Ahdi^rhuldeu- A*  Seliitt  unhelm ,  Zeitt^cl'ir,  f, 
|ikj«iol  Cb«»nu  51,  32:^  (miT). 

»)  V.  L»»ngo:  TA^iUvhr.  f.  physiol,  Chem.  I,  '2V^,  IS77.  F.  Rölniiann,  Arch. 
L±  geg.  Phy^iol.  3Ö,  27  (18N5). 

Ä)  8.  Sil  laskill  u.  K  a t b,  Kowalewaky,  Zdtschr.  f.  phvBiol  CliMni. 
Ä  410  GiW).  J.  Wohl^i^nnth.  a.  a,  O,  Karl  Stolte,  Beiträge  z.  chem, 
PtiTfiol.  a.  pÄth,  5,  15  {IVHH). 

i)  F,  Ehrlich,  Bor,  d.  deutsdi.  ehem.  Ges.  40,  1027  (1907). 

^)  H.  Wiener,  Arch,  f.  experim,  PjithoL  40,  HKi  UHW),  Frerieh»  u. 
Stifi^Jerf  Arch,  f.  Anat.  n.  PhvsioL  18öti,  37.  —  A,  Magnus-Lew.  BitM'hem. 
Zrit^in  «i  523  (l^UT). 


Die  Aiuiiinflllttreii  ini  tiemc^hen  nnd  pflanzlichen  Stoffwechsol« 


Ähnlich  lassen  sich,  wenn  man  Hunde  mit  Phosphor  ver^ftet,  in  ihrem 

Harn  AminosämH*ii  nachweisen. 

Auch  bei  schweren  tieberhaftf?n  Erkrankungen,  die  mit  einem 
starken  Zerfall  von  KiVrpereiweiß  verbunden  sind,  scheinen  Amino- 
ßäiireu  im  Harn  aufzutreten. 

In  solchen  Fällen  findet  man  nach  dem  Tode,  auch  ohne  dafl 
es  sich  etwa  um  Fäulniövorgäiige  handelt,  in  der  Leber  „Leuadn"* 
und  TjtTosin,  die  unter  anderen  Verhältnissen  nicht  nachweisbar 
sind.  Ja  schon  im  Blute  der  Lebenden  sind  bei  akuter  Leberatropliie 
ganz  außerordentlich  große  Mengen  dieser  Aminosäuren  nachweisbar*). 

Da  es  nun  «ehr  unwahrscheinlich  ist,  daß  bei  Erkrankungen 
des  Organismus  die  Spaltung  des  Eiweißes  in  anderer  Weise  ver- 
lüuft,  als  in  der  Xonii  —  eine  solche  Atinalnne  würde  unseren  Grund- 
anschauungen über  das  Wesen  krankhafter  Vorgänge  widersprechen  — 
so  werden  wir  allein  schon  aus  dem  Auftreten  der  Aminosäuren  unter 
pathologischen  Verhältnissen  auch  auf  ihre  Bildung  unter  i>hysiO' 
logischen  schließen. 

Weiter  spricht  füi*  eine  Bildung  von  Aminosäuren  im  Stoff- 
wechsel, daß  sich  in  den  Extrakten  der  verschiedensten  Organe  Amino- 
säm^en  aus  Eiweiß  bilden,  wemi  man  diese  Extrakte  nach  Zusatz 
eines  geeigneteu  Antiseptikums,  welches  die  Fauhiis,  aber  nicht  tlie 
Enz^^nwirkuogen  verliiiidert  —  Cldnrofunn,  Tli^inol,  T^iluol  —  in 
der  Wärme  stehi^n  hißt-).  Es  entstehen  „Leuzin"*  und  Ty^**^^i'^  ^^^*^^' 
auch  Alanin,  Aminnvaleriansäure,  Phenylalanin,  Asparagiusäm'e  und 
Glutaminsäure  hei  der  ,,Autolyse"  der  Leber,  d,  h.  durch  die  Wirkung 
von   Enj5\mien   „Endotrypsinen^,  die  In  den  Zellen  enthalten  sind. 

Den  Abbau  der  Aminosäuren  im  Stoffwechsel  der 
t !  e  r  1 8  c  h  e  u  Zellen  können  wir  nicht  unmittelbar  weiter  verfolgen* 
Den  in  Aminosäuren  eiogeführteu  Stickstoff  finden  wir  im  Harn  als 
Hanistoff  wieder. 

Bei  th*i'  E  i  n  w  i  r  k  u  n g  v  o  n  Organ  e  x  t  r  a  k  t  e  n  a  o  f  A  m  i  n  o  - 
säuren  und  deren  Amide  läßt  sich  aber  nachweisen  die  Wirkung 
einer  Aminase*),  einer  Amidase  und  einer  Karboxylase. 

Durch  eine  Aminase  wird  z.  B.  Glykokoll  in  den  mit  Tuluol 
versetzten  Extrakten  des  Danos,  d^'s  Pankreas  und  der  L*'ber  h-ieht 
desaminiert,  ebenso  Leuein  von  den  Extrakten  der  Ix-ber,  (iagegen 
nicht  Phenylalanhi  und  anscheinend  nur  schwer  das  Ty rosin.  Die 
intra vitale  Desaniinieiiing  des  letzteren  ergibt  sieh  alier  daraus,  daß 
nach  Fütternng  von  Tyrosin  im  Harn  die  Ox>i)henylox^i»rupionsäuiv 
erscheint  (s,  Kap.  *62),     Die  Rechtsniilehsäure ,    die    bei    der  Autolysc 


»)  G.  Nt?uberg-P.  Fr,  Richter,  DeiitÄclie  med.  WcM-liriiselir.  VMU. 

2)  E.  Sftlkowöki,  Zt>it8<'hr.  f.  klin.  Med.  17,  Sit|j|)l.  Deutsch.  Klinik  nm 
Eingang  d.  XX.  Jahrli.  190Ö.  P.  A.  Lovi^nrs  Zeitsclir.  f.  pkv^inl  l  lioi«.  41« 
3i>H  (UXM).  A.  V.  Drjewczki,  Bioch«mi,  Xeitschr.  1.  22t*  (liH)G).  O.  Srluiiuiii, 
Beitrage  z.  clioni.  Fliysiol,  ».  Pnth.  7,  175  (1906;. 

3)  0.  Loewi,'Zeitachr.  f.  phymoL  Chom.  26,  5P2  (1898).  S.  Laiig  Bei« 
trRg^  as.  chmu  Phyaiol.  xt,  F«tli.  5,  3^1  (19lH). 
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von  Organen  wie  der  Milz  entsteht,  bildet  sich  vermatlich  aus 
Alanin  M. 

Die  Desaminiening  der  Aminosäuren  erfolgt  sehr  vollständig 
auch  durch  die  Fäulnis  (s.  Kap.  32). 

Durch  die  Wirkung  einer  Amidase  wird  von  Organextrakten 
der  Amidstickstoff  aus  Glutamin  und  Asparagin  abgespalten,  weniger 
leicht  aus  Azetamid.  Ein  ähnliches  Enzym  ist  auch  in  Scliimmel- 
pilzen  enthalten^. 

Einer  fermentativen  Abspaltung  von  Kohlensäure 
waren  wir  früher  bei  der  Spaltpilzgärung  gewisser  Säuren  und 
Ox3rfettsäuren  begegnet  (s.  S.  174).  Daß  eine  solche  auch  bei  Amino- 
säuren eintreten  kann,  zeigt  das  Verhalten  des  Tyrosins  bei  der 
Fäulnis;  es  entsteht  aus  ihm  Phenyläthylamin. 

TjTosin  CeH4(0H)CH,CH(XH,)C0gH. 
Phenyläthylamin  C.H^ (OH)  •  CH»  •  CH,(N II,). 

Auf  der  Wirkung  einer  Karboxylase  beruht  auch  die  Bildung 
der  FHiselöle  bei  der  alkoholischen  Gärung.  Sie  entstehen  aus  dem 
Lenzin  bezw.  Valin,  welche  sich  im  Stoffwechsel  der  Saccharomyzeten 
aus  Eiweiß  (?)  bilden,  im  Versuch  aber  der  Nährlösung  zugesetzt 
wurden,  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure*). 

^CH  •  CH^  •  CH(NH,)  •  CO,H  +  H^O  = 
l-Leozin 

>CH  •  Cllg  •  CH,(OII)  -f  COi  -^  NH3 


CH,' 


)CH  •  CH(NH,)  •  CO,H  +II3O  = 
d-Isoleozin 

C113 


I^oamvlalkohol 


C II  •  C  Hj,  ( 0 11  )-f  ((),,+  XH, 
(1-AinvlMlkulinl 


CH3  CH3, 

/CH  •  CHCNHjj)  •  CO^H  + 11^0  =  (11  •  ('H.OlIi 

Valiii  Ts()l)ntyIalkolu)l 

In  den  Pf lanzen  entstehtMi  AiuinosäurtMi,  wii'  in  tlni  Or- 
ganen des  Tierkörpers  beim  AI) bau  des  KiAVcili.    Schon  von  den 

i)T.  Kikkoji,    Zeit^dir.    f.    plivsiol.   ( 'hoin.    53,    4i:»    (l!M)7i.     Katsuji 
Inouve-K.  Kondo  ebenda  64,  4S<)  (ÜH)7). 

«)  K.  Shibata,  Beitrage  z.  cliom.  Plivsiol.  u.  Path.  5,  .'^S4  (liK)l). 
»)  F.  Ehrlich,  Ber.  d.  lUMitsch.  cliom.  (;,.s.  40,  1027  (ltH)7). 
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KoliU^iiyilrattni  \nu\  Fetten  salieo  wir»  daß  sie  tu  den  ZeUen  der 
l*lijniz»\  wie  in  denen  der  Tiere  verbranot  werden,  und  daß  diese 
unter  llildunjsf  von  Wanne  vt^rlanfeiuien  Vorg-äng-e  tinen  Teil  der 
„Lehensjirozesse*'  anstnaelien.  Die  Kolilensiäure,  die  hierbei  aus  Kohle- 
ItydrtUeu  und  Fetten  eot^ti^ht,  wird  nac-li  außen  abg;e|2^el)en,  kann  aber 
HUch  wieder  der  Assiiniilatiun  im  Cldorüjjlasti'n  unte die f^en.  Ebenso 
winl  rtueh  von  Kiweili  im  ptlanzlichen,  wie  im  tieris>clien  Stoffweebsel 
etue,  im  Verbot Itni»  zii  den  stiekstofl'frrien  Snbstanzi^n,  kleine  ^lengg 
iei^'txu  Dieses  Eiweiß  kann  in  der  Pflanze,  älinlieh  wie  Kotilehydrat 
vidt»r  Fett,  von  den  Keservesit offen  herstammi'n  cxli^r  e^  wird,  nianch- 
innl  vlelb'ieht  erst  kurz  vor  «lern  Verbraueli,  dureli  Assimilation  erzeugt. 

Kin  eliarakteristiseher  Untersehied  im  Stoffweebsel  deti  Tieres 
und  lirr  Ptianzr  besteht  hierbei  darin,  daß  beim  Tier  Spaltungspro- 
dukt**, wie  di«'  Amirntsiiuren,  selir  bald  vnllkoimuen  oxydiert  werden, 
drr  Stifkstöff  wird  wrsmtlieh  als  Ilanisiofl  ilnreh  dir  Nieren  ausp*- 
sehieden  ;  in  drr  Pfianzr  tiiidet  dti^t'<j;"4"n  k«nn  siilcher  Stickstoffvivrlnst 
statt.  Dir  I'Hanzc*  verwendet  aurh  die  im  Stoffwecbsrl  nUstehendrn 
SjiaUiiti^'sprodnktc*  des  Eiweißes  immer  wieder  zum  Aufbau  neuer 
EiweiQmoleküle.  Li  der  feiii^^en  Pflanze  lassen  sieh  die  im  Stoff- 
w*'ehst*l  bei  iler  Zersetzung  des  Eiweißes  entstrliendm  Produkte  eben- 
s<»wriii^  auffinden,  wii^  bei  den  Tien*n,  Nur  bei  der  Zersetzung, 
welehr  das  Kesr^rveeiweiß  der  Sannen  l>r'im  Keimen  und  währr^nd  drr 
rrsten  Zril  (Irr  Entwirkt  long  des  Keimlings  erfilhrt,  finden  sich,  offi-n- 
bar  als  l^rudukli'  dirsrr  Eiwt^ißzersrtzung,  nrben  anderen  Stoffen,  die 
wir  spHter  kennen  h'iTien  werden,  AminnsiUu'en.  Es  sind  dii*selben, 
die  Im  Tierk^'u'per  aus  Eiwriß  entstelirT^,  Eenzin,  Aminfn-aleriansäure, 
Tyrosin,  Phrnybilanin»  Asjiaragiu,  (Jlutamin  und  Ammoniak  \).  Diese 
Benbarhtungrn  haben  neben  ihrem  besonderen,  auch  ein  ganz  all- 
^^euirinrs  Inlrrivssr,  weil  sie  neben  den  oil*en  angrfübrten  Tatsaelien, 
uuunnrilkar  zunUrhst  allrrdings  nur  für  dir  Pflanzen»  beweisen,  daß 
\\n  ZrJIsloffwreliHel  tlas  Eiwt'iß  untrr  Bildung  derselben  Anunositun^o 
tvutüti^ben  kann,  flie  umn  durch  Einwirkung  tryptiseher  Femieute  auf 
Kiweiß  außeiiudb  des  Organii^nms  erhält. 

Ihe  l*fliinzen   besitzen  aber  aueh  die  Fähigkeit  Amino- 

nKuiiMK  Äun»  uiindi'steii  Asjia ragin  und  Glutamin,  synthetisch  zu 

tilldi^iii     IH'U   fhr  dir  Hihlung   dieser  KtVprr  erforderliehen  Stickstoff 

UlVUlUl  die  Prtanze  meist  in  Form  von  Nitriten,  weniger  in  Form  von 

\iUmo»dnk*<alÄtni*)  aus  dem  Boden  auf,  kann  aber  anscheinend  auch 

Vume^iiai^,    Ak\^  beim   Eiweißabbau  entsteht,  hierzu  verwenden.     Der 

Vviimd    viov  Syndiet*e    ist    unbekannt.     Die    reiehliche    Bildung    von 

y-piMa^jU*  Hud  (duiamin  l**'i  kohlehydratrrieben  Samen  drutrt  darauf 

li   Aimueidak    (vielleicht    auch   aus  Nitrit    entstehendrs  liydro- 

'    i»i«i    Koblebydratresleu    reagiert.     Das    so    synthetiscli    ge- 

\\i    und   Glutamin   wird  unter  Mitwirkung  der  durch 

Uw»   aU^U^i^hr.  f.  nhvftiol  Cheiii.   22,  411  {\m^).  A4,    18  (imi), 
m.  V    Ku'i.*d,   Zintm-hr,    f.  phv^iol.  diem.   48.  liSl    {l\m\  4a  72 

Kr,  f,  physicil.  CfiCfm,  ÖO.  tm  (1W7). 
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nilation    gebildeten    Kohleliyclrate    hezw.    deren    Zersetzuiigspro- 
dtiki«  zum  Aufbau  von  Eiweiß  verwendet. 

Zur  Amuihme  emer  s\Titljetisc!ien  Hildniitr  vini  Aminosäuren  im 
Tierkrirper  lie^   bisher  k<'iue  YenioIi!!>i.suii^  vor. 

Weli'hen    Zwerk   hat   es,   daß  bei   der   Keinmn^   (Mv  VA- 

I  Wt!ill»ioffc  gespalten  werden?  Waitim  wenleu  diese  uieht  direkt 

izam  Aufbau  des  ProtoplaBma»  verwendet?    Man    bat   darauf   geant- 

[ wertet.    Das  Kiweiß,  das  im  Samen  als  Resen^estoff  jL^espeiehert  wird, 

jhiit  andere   Eigenscbaften   und    muli    aus    j^^ewis-sen    (Tründeu    antb-re 

Ei^j^eiisieliaften  haben,  als  die  Eiw**ißkörpc*r  dt^s  Proro|>hisnias-    Eb  muß 

I  erni  zers^prengt  werden,   ibtniit    ans   seinen   Brnehstücki  ii    »Ue   für  die 

verscliiedenen    Zellen    und    Zellteile    elniraktenstischen    Eiweißkuri>er 

und  andere  stiekstnfflialtige  Stoffe  gebildet  werden. 

In  ähnlicher  Weise  hat  man  aueh  eine  ..Erklärung**  für  die 
im  Verdauungskanal  der  Tiere  «-intretcMide  Spaltung  zu 
p-ben  TiTsuelit,  Es  handle  sieh  bei  dieser  Spaltung  nir/ht  nur  (iariini, 
die  Eiweißstoffi*  in  eine  leieht  resorbierbare  Fonn  überzuführen, 
Äonderu  aueh  danim,  aus  drn  Eiweiüstoffen  einer  Iteliebigen  Nahrnng 
1  elie  für  den  Körfier  der  verschiedenen  Tierarten  eharakt«*ristisehen 
Eiwirißstoffe  zu  bi!d(*n, 

IZur  Prüfung  dieser  Annabnu*  hat  man  Tiere  mit  Eiweiß  ge- 
f&tt«;rt,  das  man  vorher  der  Einwirkung  des  l'ankreassaftes  unter- 
worfen hatte*),  also  mit  den  unter  dem  Einfluß  des  Trypshis  ent- 
«tehenden  Eiweiß- Spaltungsprodukten.  Es  zeigte  sieb,  daß  das  dureb 
Tr\-psin  verrlaute  Eiweiß  für  die  Zeit,  über  die  sieh  (tie  Versuehe 
eiT^treekten,  imstande  war,  diis  unverdaubi'  Fjw*4ß  zu  ersetzen.  Die 
Tiere  —  Ratten  und  Hnnd^-  —  blieben    im   „Stic'kstoffgb-ichgfwiL'ht'* 

tnnd  bielteu  sogar  eine  gewissv^  Menge  des  gefütterten  StiekstoffB  im 
Körper  zurück,  sie  brachten  Stickstoff  zum  Ansatz, 
Bei  der  Spaltung  des  Eiweißes  durt'b  Trypsin  ^^ird  das  Eiweiß- 
mi>JeküJ  jedoch  nieht  vollkommen  ZL^rtiiimmert.  Eine  weitergehende 
Bjjaltung  erzielt  num  durch  das  Korhen  mit  Mineralsäuren.  In  dieser 
Weise  zersetztes  Eiweiß  ist  aber  nicht  imstande,  an  Stelle  unver- 
JiDdenen  Eiweißes  der  Na!n*ung  zu  treten.  Die  Aminosäuren 
l^^jllelu  bind  also  kein  genügender  Ersatz  für  Eiweiß.  Nur 
im  Verein  mit  anderen  Spaltungsprodukten  des  Eiweißes, 
He  neben  ihnen  bei  der  Trypsin  Wirkung  entstehen,  sind  sie 
imstande,  das  Eiweiß  der  Nahrnng  —  wenigstens  für  eine 
^ewigse  Zeit  —  zu  vertreten. 

Die  Frage,    welchen  Nährwert  Aminosäuren    besitzen,    hat  eine 
andere  Bedeutmig  für  die  Landwirti^cbaft  wegen  des  Gebaltes  der 
tiur    Fütterung    der   Tiere    verwendeten    pHauzlicben   Futterstoffe    an 
|Aiiiinosäui*en  und  SiUireamiden. 


I  1)  0.  Low i,    Arrh.    f.  experim.    Pathol.  48^  3(^  (lS^>i).      v.  Himrifjues 

h.  C  H»n*»ea,   Zeiti^ckr.   f.  physiol.  Oii^m,  48.   417  (191H),   4%    11^  (1^)6).      E 
lAhflerhalden  ii.  F.  Ilona,  Zeitschr,  f,  phvöiol,  Chem.  4Ä,  ö2M  (IHOik  44.  1118 
^SiOöl    Krns^t  J.  Lo«^er,  Zeit^^ilir,  f.  lSiol/45,  41^7  (1904).    E.  A  1m1 -i  h  ;M(brt 
ft,  Opplor.  Zeit^ehr.  f.  iihygid.  Cheiiu  6t  2^ii;  (1W7). 
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Es  sind  mit  Rücksicht  hierauf  eine  Reihe  von  Stoffwechselver- 
suchen,  im  besonderen  mit  Asparagin,  angestellt  worden,  welche  zu  be- 
weisen scheinen,  daß  beim  Pflanzenfresser  auch  die  reinen  Amino- 
säuren bei  eiweißarmer,  sonst  aber  besonders  an  Kohlehydraten 
reicher  Nahrung  eine  gewisse  Menge  Eiweiß  in  der  Nahrung  ver- 
treten können.  Auch  diese  einfachen  Abbauprodukte  des  Eiweißes 
können  noch  in  Stoffwechselvorgänge,  welche  für  das  Tier  von 
wesentlicher  Bedeutung  sind,  hineingezogen  werden.  Der  Ansatz  von 
Glykogen  z.  B.  so¥rie  die  Bildung  der  Milch  werden  durch  Asparagin 
günstig  beeinflußt^). 


1)  H.  Weiske,  Zeitechr. f. Biol.  16,  261(1879),  17,416(1881).  G.Politis, 
Zeitschr.  f.  Biol.  28,  492  (1891).  Max  Müller,  Verhdlg.  d.  Berl.  physiol.  Ges. 
Arch.  f.  Physiol.  1907,  381.  Th.  Pfeiffer,  W.  Schneider,  A.  Hepner, 
Mitt.  d.  landw.  Inst.,  Breslau  1907.  V.  Honriques  n.  C.  Hansen,  Zeitschr. 
f.  physiol.  C^hem.  54,  168  (1907). 
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28.  Kapitel. 

Dil  min 08  Auren.     1.   DiamiiiomonokarbonsAnren.     2.   Diaininodikarbonsäuron 
und  OxydiauiinodikarbonsAuren. 
Dia  m  ine. 
A  r  g  i  n  i  n. 
Die  Hexonbasen  als  Spaltung8i)rodukto  der   Eiweifikörper. 
1.  Abscheidung:    und    Trennung    von    Arginin,    Histidin,    Lysin.    2.    Über    die 
Mengen  yon  Arginin,  Histidin,  Lysin,  die  bei   der  Spaltung  der  verschiedenen 
EjweißRtofiPe  entstehen.    3.    Bestimmung  der  Verteilung  des  Stickstoffs  auf  die 
hvdroh'tischen  Spaltungsprodukte  der  Eiweißstoffe  nach  W.  Hausmann. 
Arginin,    Histidin,   Lysin   im  tierischen   und   pflanzlichen 
Stoffwechsel. 

Neben  den  Aminosäuren  entsteht  bei  der  hydrolytischen  Spal- 
tung des  Eiweißes,  durch  Mineralsäuren  oder  Enz>ine,  eine  Dianiino- 
^äu^e,  das  Lysin  (a — c-Dianünokapronsäiu'e)  und  ein  Körper,  das 
Arginin,  der  bei  seiner  Zersetzung  eine  weitere  Dianiiuosäure,  das 
Ornithin  (a — J-Diaminovaleriansäure)  liefert.  Zusammen  mit  Arginin 
findet  man  das  Histidin,  Imidazolalanin ,  das  vom  rein  chemischen 
Standpunkte  aus  in  eine  erst  später  zu  besprechende  Körpergrupfje 
{^hört  (Kap.  37,  3a),  soweit  es  sich  um  sein  Auftreten  als  Spahungs- 
produkt  des  Eiweißes  handelt,  aber  bereits  hier  Berücksichti^^ung 
tinden  muß,  da  die  Verfahren,  die  zur  Aufsuclmng  und  Bestimmung 
von  Lysin  und  Arginin  dienen,  mit  einer  Abscliiudmig  des  llistidins 
verbunden  sind.  A.  Kossei  bezeichnet  Arginin,  Histidin  und  Lysin 
Hl»  Hexonbasen. 

Als  Abkömmlinge  der  Diaminosäuren  tinden  in  diesem  Al>s('lnHtt 
auch  die  Diamine  Berücksichtigung. 

Diamiiiosäureu. 

1.  Diaminomonokarbonsäiiron  CnH-in  ^üO^Ne. 

ril^NH^  CII^NHj,  CII,XI1^  ('H,\n^ 

I  I  .  "  ;  " 

CHNH^  Cllg  (CIl,),  ((MI,), 

i  ;  i-    " 

COjH  CHNH^  CHNII^  CHNH., 

I  I 

CO^Il                (OJl  ('0,ll 

Diaiiiino-         a — /-Diamino-      « — (J-Diaininn-  «— f-Uiainino- 

propionsäure        buttersJliin'          valoriansjliin*  kapnnisilun' 

(Ornithin;  iLvsin) 


Diamutosllüren. 


Die  Diaiiiinopropionsäure  \inii'de  bisher  uxiv  »^Tithetisch 
durch  Einwirkuofj:  von  Aiiminniak  auf  a — f?"Dibronipro]ikiiiSiiurp  er- 
hiiltL-ii*),  rhrivsD  die  a — y-]>iniuiu«i1>uttersiUire. 

i  - Oniithiii  (cc — rf-DujminüvaU'riaii8^\ure)  r^HigO^N^  wurde 
von  E.  Fi??cher-)  aus  der  eJ-PlUaliiuido-a-bromvaleriHUöäure  [nach 
S,  (rahriel  aus  Phtalimidkaliuui,  Pi'njiylenbrouiid  uud  iIalon^äur^'^ 
i\strr|  ibuvh  F>wänueu  iiiil  wäsMMMpnu  Auiuioniak  auf  50'^  und 
Hehaiuirhi  dt*r  hierhin  eutsteln^ufhMt  Produkte  mit  starker  Salzsäure 
darjyrt*8i*dlt. 

COv 
CgH^X  N '  C  Hj  C  Hg  CII»  C  H  C  0^  H 

\C0'  Br 

Ä-  Plita  h^Hiitlo-a-Broiu  vnlßriaTiiSÄur<\ 

d  -  O  r  n  i  t  h  i  n  *i.  Eursteht  ueben  BeuzoeHflure  l>ei  der  Spaltuug: 
iivr  OnjitharslUu'e  (is.  Kap.  M),  sowie  bei  der  Spaltunfi:  des  Arg-iuius 
düreh  Harythydrat  oder  Arginase  (8.  u.).  E»  ist  bisher  nur  als  Sinip 
erhallen  wordt^n.  Sein  riihyrhydrat  kristallisiert  in  stratilif^eu  Kristall- 
a*rtirri'^ateiK  es  ist  iu  >bnliylalk«dinl  h.^ieht,  in  Äthylalkiihol  wenig 
K^slieh.  |oju -h  ^'''•^^  '^*'^  li»,H'*.  Kleiukrtsrallhriht'lies  Chluroplatinat. 
PhosphMrvvülfranuU :  kleine,  zu  (iruppen  vereini^^^ne  Nadeln.  I*iknit, 
jCf'Naplnhaliiisulfoverbindung. 

i'Vyüiin  («— ^-Diaminokapronsäuro)  CgHi^NgOg. 

Syntht^He:   E.  Fischer  imd  F.  Wei^^ert,  Ber.  35,  8772  1 19021 

d  I .  y  s  i  II ,  Spalt aii^^sjirudukt  der  Eiweißkürper*).  Darstellniig  s.  u. 
Ki'iNUdhslert  mit  2  Mob  Salzsäure,  llydrocldnrat  in  Alknliol  fast  un- 
l(^«lleli.  SvJniip.  12H'\  Platindoppelsaiz  kristallisieit  aus  alko!iulisf;her 
li^rtUUK  In  seiiönen  |a:elbroten  Prismen  C^jll^^XaOg  *  2  HCl  *  PtCl^  -p 
i'^IIj,().    Ziendieh  schwer  löslielies  Pikrat,  leiehter  lösliches  Pikrolonat. 

nydn>ehli>ral  |f4D  in  2— o^oiger  Lösunf^r  -f-  U  bis  15**^). 

l>ie  niamiunsilureu  sind  amphotere  Elektrolyse,  idmh'eli  den 
AiuliHmjhireu.  Im  ally:emeineu  herrscht  aber  der  basische  Charakter  vor. 

Hi^l  d«*r  l)iainin«>propionsäure  zei^  sieh  der  saure  Cluirakter 
ntK'li  darin,  dali  sie  Kupfcrhydroxyd  uud  f^>ueeksilbiTnxvd  zu  kii- 
ttiiilliblerlniren,  ^alzarti^rn  Vi'riiinduugen  löst.  Die  Lösungen  reagieren 
aber  auf  LiM^knnis  alkaliseli;  die  Basen  lassen  Hieb  aus  diesen  Salzen 


L.  Klt^ii»,  Zi»iti*dir.  r  phymol.  Cheui,  1%  :^l  (1904).  C  N«ub*»rg. 
M,  hilUi^ruMUHi,  Bim-,  d.  fh>ni!?t h/ chfaii.  Ges.  87,  341  (1904),  C,  N«-*iibcrg- 
fc  A«id»vr,  UiiH'litMu.  Zintsi'lin  l,  :MI.  l\m. 

^\  lU»r.   d.  dtna.-*t'li.  i'lit^ii.   O^^,  84,   4:j4  (1901»  uiid   S.  P.  L/S^ronsen, 
)J^?it*«^ir    r  nhviiul,  CKpiii.  44,  \'^  {VM'^l 

,  Ih^r,  d.  thnit«au  dumu  G*^g.,  10.  192r),  11,  40B.    K  Schul ze- 
M   s  Zeit-clu'.  f,  phy^siol.  Chvm,  26,  1  il8iW).     0.  Kii*fior,  oboiidn 

<*fVioH«i^ii  B<^P.  d.  kgl.  §fl(?h8.  i}m.  d.  WiBseas^h*  tuatk-phvsik.  CL 
m^  ff,  VKy«li»l    Wn.   218.     S.   G,   Hedin,  Zcitachr    t  phyaiol  Cheiiu 


\«^4vU  HuaiUrion,  Zt*it«*t'hr,  f.  physiot.  Chem.  20,  32t>  (1900). 
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duirh  XfttronJaugo  nicht  fällen.  Das  diMmiiioiimpiousaurf?  Kupfer  ist 
in  vt'rdiinnu^n  Lösungen  vioit^tt  ^efäirht.  Audi  das  Ornitliin  lil8t 
Kupfer-  und  Silberoxyd,  kristallinische  Salze  wurden  nicht  g-cwnnnon. 
hm  Ly&in  bildet  niit  Basen  keine  Salze. 

Als  Basen  ziehen  die  Diannnnsauren  aus  der  Luft  Kühlrnsäure 
ED  anri  liilden  mit  Säuren  krlsUdliiiische  Salze,  Die  Diaüiirio[irn[iion- 
:  '  bildet  ein  charakteristisches  Su!fat.*K  Mit  stei|^en(h'in  K<dih*Tistoff- 
.  I  dl  liimnit  der  basische  Charakter  zu.  di-r  saure  t'ntsi>rechend  ab, 
l>i**  Diaminopropionsäure  bildet  ein  Salz  nur  mit  1  ^lol.  SauJ^e,  das 
OnjiJhin  mit  1  ^,i,  das  Lysin  ein  Salz  udt  l  MoL  und  ein  sehr  be- 
siÄadi§:es  Salz  auch  mit  2  Mob  Säure,  z,  11  Salzsäure, 

Der    basiöche    Charakter   zeigt    sich    auch    in    der    Bildung    vmi 

f*oM-    und   Platindopp<.*lsalz*'n.     Die    Diandnnprnpirfnsäure    liildet    ebi 

"  lösliches  Chlorui>!atinat,  in  dem  auf  l  Mob  Hydrocblurat  2  Mob 

jichlüHd    enthalten    sind.     Das   Plathuloppelsalz    des    J^ysins   kri- 

stÄUi^iert     aus     alkoholischer    Lösung     ndt     1     ^lob     Kristaibdküln>l 

Qa,^X,0^  •  2  HCl '  I*tCl4  -j-  C^H^O. 

Di«:?  Diatninosäuren  werden  pd'ällt  durch  Phns[ihurvvob'i'anisiiun' 
tind  Phos[ihonnolybditnsäöre,  die  P'Tdlun^^  iler  Dianiinn]>n*pi<>nsiUire 
ist  iu  vr^rdünnter  Schwefelsäure  leicht  löslicli,  ilie  Fällungf  des  Or- 
üidiiDs  eutsteiit  auch  in  schwefelsaurer  Losung.  Sie  löst  sich  ziem- 
lich leicht  beim  En^ännen  und  kristallisiert  l>eim  Erkalten  in  farl»- 
loseo  Nadeln.     Ähnlich  verhält  sich  das  Lysin, 

Queeksilbprclibtrid  und  M<-rkuriTiitrat  erzeugen  Fälbmgen  in  den 
LösuDgen  der  Diaminopnt]>iiiosäure  und  drs  Öniithins,  in  den  Lnsimgen 
df*5i  Lysins  erst  bei  Zusalz  einer  gewissen  Mi'Uge  von  Alkali  diaryt)'). 
Durch  Silbernitrat  und  Barytwasser  wird  Lysin  nicht  gi'fällt  tCnter- 
idiied  von  Arginin  und  liistidiu).  Kaliumwismut}odid  fiillt  Ditninno- 
propiönsäure  gelbrot,  Lysin  eharakt«  ristisch  rot. 

Durch  Anlagerung  von  Phrnylisozyanat  an  dii*  Aminogruppen 
entstehen,  iditdicli  wie  bei  den  Aniinosäurcn  Addilionsprndiikte,  die 
bin  Behandlung  mit  starker  Salzsäur*'  unter  Austritt  von  Wasser  in 
HydÄntoine  übergehen  ^). 

Beim  Schütteln  mit  Bt^nzoylehlorid  und  Natronlauge  (s.  u.)  bilden 
sieh  die  Dibenz«iylvcrbiiHlnngen,  aus  Cb'uithin  die  Örnithursäure 
CäHio^COC^H^j^XjjOjj,  aus  Lysin  dii;  Lysursäure  C^l:l^g[COC,^H:^)2XgOjj. 
Man  seljeidet  sie  aus  der  alkjdischen  Losung  durch  Zusatz  vou 
Salzj$Atu*e  ab.  Die  gleichzeitig  ausrallcude  Benzo(\säiire  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  entfernt.  Man  löst  die  SiULreu  in  Alkali  und 
ftUirt  sie  in  das  Kalzium*)  bezw.  saure  Bar^Tiisalz*)  über. 

Durch  salpetrige  Säure  lassen  sich  bei  den  Diuminosüuren^ 
ebfDdO  wie  bei  den  Ainineu  und  Monoamim>säuren,  die  Annnogruppen 

I)  TftfeL  Bor.  tL  lU^utseh.  ehem.  Gps.  U.  1182  (1901). 

i)  Iv  WintprstiMH,  7Mti^vhr,  f.  pliysioi  flifun,  45,  77  (imV). 

a)  R.  O.  Hersto^,  Zeitsi-hr.  f,  pliv!*u>l*  CIm-iit.  U,  525  (lUH).  C.  N«^ulit*rg 
D.  M.  SilbiTruann.  Ber.  tl.  deiitheh.  Ilifiii.  (iot;.  H7,  IUI  (UH>1>, 

I)  K,  Fisc-h»*r,  B*^r.  d.  dt^ut^i^U.  choni.  (Joh.  M,  4113  (UKH 

ft)  E.     D r e  c h Ä e  L  C l  W  i  1  kL>  md  w ,     ZeitJäcbr.     f.     pli v^i 
öfö  (1608). 
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in  die  Hydroxylgruppen  überführen.  Hierbei  erweist  sich  die  dem* 
KarlH^xyl  benachbarte  Aminogruppe  als  die  leichter  eliminierbare. 
Krwännt  man  z.  B.  das  Chlorhydrat  der  Diaminopropionsäure  mit 
dor  eutspn^chenden  Menge  Silbemitrit,  so  entsteht  Isoserin  *)  (s.  S.  270), 
mit  großen  Mengen  salpetriger  Säure  entsteht  Glyzerinsäure. 

CHjNH,  CHjNHj  CHjjOH 

I  "I  I 

CHNHg  CHOH  CHOH 

I  I  I 

COOH  COOH  COOH 

Diaminopropionsäure  Isoeerin  Gjzerinsftore 

Ein  entsprechender  Vorgang  findet  auch  im  Tierkörper  statt 
Spritzt  man  einem  Kaninchen  das  Chlorhydrat  der  Diaminopropion- 
siiurt*  unter  die  Haut,  so  scheidet  es  im  Harn  Glyzerinsäure  aus*). 

Auch  die  Bildung  der  J-Aminovaleriansäure  bei  der  Eiweifi- 
fftuhiis  beruht  auf  einer  biologischen  Desaminierung.  Sie  entsteht 
venuutlieh  aus  Ornithin,  das  sich  bei  der  Fäulnis  aus  Arginin  bildet. 
Auf  andeiv  Krfahrung(»n  (vergl.  TjTosin,  Kap.  32)  gestützt,  darf  man 
annehmen,  daü  dessen  in  a-8tellung  befindliche  Aminogruppe  gegen 
ilie  llyilroxylgruppe  ausgetauscht  und  daß  diese  dann  weiter  redu- 
ziert wird. 

ClljNHj  CH^NHj  CHgNHj 

I  I  I 

y^'n,\  (CH,)^  (CH,)^ 

I 

CllNlljj  CHOH  CH2 

I  I 

CO,  II  CO2H  COgH 

ihnithin  o-0xy-(5-aniiiu>-         (J-Aminovaleriansäure 

valvriansäufj^ 

2.  mHUiiiUHlikarboiisiiuren  und  Oxydiaminodikarbonsänren. 

\'A\\v  hin  Uli  nojrlutar  säure  CjHjgO^N^  und  eine  Di  am  in  o- 
i.l  I  p  i  h^aure  C^^ll^^O^Xg  finden  sich  naeli  Zd.  H.  Skraup')  unter 
.(1  II  \{\i\K'U  KvK-hen  mit  Siiureu  entstehemlen  Spaltungsprodukten  des 
»v  i  .^•\i\■'  K\U'W\uvm^  soUeu  sich  auch  Oxydiaminokarbonsäuren 
i.-M,  H  hiv»\>\lituiüuokorksäure  C^Hi^NgOg,  Oxydiaminosebazinsäure 
V.   n  ,  \  O., .     die     KaseansjUire    CgHi^XgOg     und     die    Kaseinsäure 

»  IM*  0\\nuüuv»korksiUire  und  Oxydiaminosebazinsäure  vennutet 
v\      i    ,.  »uuih  uuier  ilen  Spaltuntrsprotlukteu  des  Leberproteids*). 

\    a^^vi»;    u.  M,   SiUMTmann.    B»»r.   d.    ti«'utsch.  ehem.  Ges.   87, 
V  ■■ .  • 

,    V  .  \     ^     ^'OMM'hr.  f.  physiol.  Cheiii.  42.  :)0  (ÜHH). 
.     .....I.  V    u^sN-tu»!    rhoiu.  43,  274  (11K)4). 

,    >».,.    ,^  ^K\w\*si\    vUom,  lies,  87,  4,%2  (^liHX")). 


DiainiuodikarbonsSnren  nnd  OxvdiaminndikArbangSaTen. 


LVngeregt    durch   diese  Befunde  stellte  C.  Xeaberg')  die  aoi- 
aminokorksijlare,  Diarainosebazinsäure  und  I>iaminazelainsäare  durch 
n^irlrkung    von    Ammoniak    auf   die    entäpreebenden    aa, -IHfironi- 
tnren  dar. 


;:H(NH,)COOn 

CH(5?Hi)COOH 
Diaiiiinokorkslture 


CH(XH,)COOH 

I 

1 

CH(NH,)COOII 

Diaminogebazin^nre 


CH(NH,)COOH 

(CH,)j 

f 

CH(NH,)GOOU 
Diamiuoaze  la  inisS  ure 


Diese  Säuren    sind  st^lbst  in  §irdendeni  Wasser  ättSer^t  schwer 

Ky^licb,    werden    aber   von  Alkalien   nnd  Mineralsäuren    leicht    gelöst. 

Die  Kupfersalze   sind    unlöslich.     Aus   saurer  Lösung  »ind   de  rlurch 

Pho§|ihorwolfnimsäure   fällbar,    der  Niederschlag   löst   sich  im  über- 

äi-huü  des  Fällungsmittels  wieder  auf. 

Die  Diaminosebazinsäurc  läßt  sich  wie  die  Monoaminosäuren  mit 
Äthylalkohol    und    Salzsäure   verestern.     Der   Diilthylester    liildet   mit 
'ire    und    Pikrinsäure    schön    kristallisierende   Salze.     Der    Treie 
•  in  Uydrochlorat  durch  Alkcdi  al »geschiedene  E^ter  ist  in  Äther 
ioMich  und  destillifTt  bei  ca.  10  nnn  Uroek  gegen  250^  als  farblose, 
*tiirk    nach    Piperidin    riechende    Flüssigkeit    von    stark    btisisehem 
**liarakter.    Diaminokorksäure    bildet    unter    denselben   Verhältnissen 
k»'infti  Ksier.     Beide  Säuren  schmecken  niclit  süß.  obgleich  sie  zwei- 
mal die  dulzigene  Gmppe   —  CIliXH^r fH)OIl  enthalten. 

Die    Diaminosäui^en    siml    die   Muttersubstanzen    einer    anderen 
physiologisch  wichtigen  Gnippe:  der  Diamine. 

Diamiue  C^H 2.^.4  N«- 

Man  hatte  dereinst  die  Beobachtung  gemacht,  daß  sich  aus 
Li-K-henteilen  nach  dem  Verfahren,  das  zur  Aufsuchung  von  Alka- 
loUim  dient,  basische  Produkte  gewimien  ließen,  die  ehemisch  eine 
gn^ße  Übereinstimmung  mit  piiauzliehen  Mkaloiden  besitzen  imd 
mHir  oder  weniger  auch  giftige  Eigenschaften  zeigen^).  Diese  zuerst 
TOß  A.  Gautier  und  besonders  von  Selnii  näher  untersuchten 
fcPtomaine"  erregten  ein  besonderes  Interesse,  als  man  im  Beginn 
der  bakteriologischen  Ära  daran  dachte,  die  Wirkung  imthogener 
cterien,  die  ^ielfach  und  gerade  bei  der  ^Leichen Vergiftung"  der 
_  :tmg  von  Giften  glich,  auf  <lie  Biklimg  von  alkaloidähnlichen 
9s^*n  zurückzufüliren.  Das  Bestreben,  solche  Basen  aufzulindeUj 
lllhrte  L.  B rieger')  im  Laboratorium  von  E.  Baumann  zur  Ent- 
deckung zunächst  einer  gut  charaktcrisieiifui,  aber  ungiftigen  Base 
,^Xj*2HCl,   die   er  später  als  Kadaverin   bezeichnete.     Er  iso- 


»I  ZeitBchr.  f.  phvsioL  Chom.  *6,  'J2  (nm), 
t)  Lit.,  ».  A.  Gaiitier,  Bull,  d«*  rAkmieiiiie-  d.  M^diL-,  looo. 
"JJ  Ber,  d.  doiit8ch,  ehem.    Gl-b.  1(K    U8t>,   0.   auch   E,  11.  H,  .Salkowski, 
Tim  (1888). 


1886. 
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lierte  dann  weiter  aus  gefaultem  Fleisch  von  Säugetieren  und  Fische  ä* 
eine  Anzahl  giftiger  Basen,  die  durch  Zersetzung  von  Cholin,  KreatLÄ^ 
und    vermutlich   auch    anderer  Fleischbasen   entstanden   waren  un^J 
fand    in   den  Mutterlaugen    des  Kadaverins    ein   zweites    ungiftig^^ 
Diamin    C4H,2Ng,     das    Putreszin  *).     Das    Kadaverin     wurde    voc»- 
A.  Ladenburg  mit  dem  von    ihm   synthetisch   dai^estellten  Penta— 
methylendiamin   identifiziert*),   das   Putreszin  von  L.  v.  Udränskj^" 
und   E.  Baumapn*)    mit    dem    ebenfalls    von    A.  Ladenburg    ge- 
wonnenen Tetramethylendiamin. 

Die  Herkunft  dieser  Basen  blieb  lange  Zeit  völlig  unaufgeklärt. 
Erst  A.  Ellinger*)  gelang  es  zu  zeigen,  daß  Putreszin  aus  Ornithin 
und  Kadaverin  aus  Lysin  entsteht,  wenn  man  diese  Diaminosäuren 
bei  Luftabschluß  der  Wirkung  von  Fäulnisbakterien  aussetzt. 

CHgNHg  CH2NH2 

I  I 

(Cllg)^  (CH,)8 

I  I 

CHNH,  CHNHg 


jCOgjH  COjjjH 

Putreszin  Kadaverin 

aus  Ornithin  aus  Lysin 

Wir  haben  hier  ein  neues  Beispiel  für  eine  bakterielle  Dckar- 
boxylierung,  ähnlich  derjenigen,  die  wir  schon  früher  bei  der  Ein- 
wirkung^ von  Spaltpilzen  auf  gewisse  stick stof freie  Säuren  be- 
obachteten. 

Dieser  Vorgang  kann  auch  in  den  (reweben  des  Organismus 
vor  sich  gehen.  Bei  der  später  zu  erwähnenden  Zystinurie  (Kap.  28) 
linden  sich  Pruteszin  und  Kadaverin  im  Harn. 

Rein  chemisch  läßt  sich  die  Abspaltung  der  Kohlensäure  dm'ch 
trockenes  Erhitzen  der  Diaminosäuren  erzielen,  sowohl  bei  den  Mono- 
karbonsäuren als  auch  bei  Dikarbonsäuren^). 

CH(NH2)-C02H  CH2NH2  COg 

I  I 

(CH^)^  =         (CH,),  + 

I  I 

CH(NH2)C0,H  CHgNH^  COj, 

DiaminokorksMure  1.6.  Hexaniethvlencliainin 


1 )  L.  B  r i 0^ o r ,  Untersuchungoii  über  Ptoniaiue.  Borlin.  A  u  g u  s t  H  i  rs  c h- 
wald,  1895.     0.  Bock  lisch,  Ber.  d.  deutsch,  choni.  Ges.  18,   öt),  1922  (1885). 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  780,  2585  (1886). 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  2*)38  (1888).     D.  Ack  ermann,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chom.  58,  514  (UH)7). 

"^  4)  Ber.  d.  deutseh.  ehem.  Ges.  82,  3542  (1899).    Zeitschr.  f.  phvsiol.  Giern. 
29,  im  (UKK)). 

&)  C.  Neuberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  45,  110  (liK)5). 
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Außer  Putreszin  und  Kadaverin  entstellt  nach  L.  B rieger  bei 
der  Fäulnis  von  Fischfleisch  aucii  Ä  t  h  y  1  e  n  d  i  a  m  i  n  Cjj  H^  (N  Hg) , . 

Die  Diamine  sind  farblose,  flüssige  oder  leicht  schmelzbare 
Verbindungen  von  teils  an  Ammoniak,  teils  an  Piperidin  erinnerndem 
Gerach.  Sie  sind  in  Wasser  äußerst  leicht  löslich;  die  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  ist  eine  so  große,  daß  manche  z.  B.  das  Äthylen- 
diamin  NHjCHjCHjNHg'HgO,  ähnlich  wie  das  anorganische  Diamid 
NfljXHg,  mit  Wasser  ein  konstant  siedendes  Hydrat  bilden.  Sic 
haben  einen  stark  basischen  Charakter.  In  feuchter  Luft  ziehen  sie 
schnell  Kohlensäure  an.  Sie  bilden  mit  2  Molekülen  Salzsäure  Salze, 
aas  deren  Lösung  bei  Zusatz  von  Sublimat  Quecksilberdoppelsalze 
ausfallen.  Zur  Charakterisierung  dienen  die  Gold-  und  Platindoppc^l- 
i^lze,  die  Phenylzyanat-  und  besonders  die  Benzoylderivate  ^).  Die 
Cberführung  in  letztere  erfolgt  nach  der  Methode  von  Baumann- 
Schotten  (s.  Kap.  31). 


CHjNHiH         CliCOCeHj  CH^NH  H         CiiCOCeHs 

I  "  I  ■ 

(CH,)g  (CH2)3 

I  I 

CH^NHjH         CiiCOCgHs  CHaNHiH         CiiCOCeH^ 


Dibenzoylputreszin  Dibenzoylkadaverin 

Benzoylierung  von  Putreszin  und  Kadaverin*).  Mau  versetzt 
(lie  wässerige  Ijösimg,  welche  die  Basen  enthält,  mit  Natronlauge  bis  sie  auf 
Kurkuma  alkalisch  reagiert  und  daim  weiter  mit  lO^oiger  Natronlauge  und 
unter  Abktlhlen  mit  Benzoylchlorid  (etwa  dem  zehnten  Teil  der  Natronlauge) 
und  schüttelt,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verscliwunden  ist.  Der 
«^tstandene  Niederschlag  wird  mit  kaltem  'Wasser  gewaschen,  in  niögliclist 
wonig  Alkohol  gelöst  und  in  das  20  fache  Volumen  Äther  gegossen.  Ent- 
hält der  Niederschlag  die  Benzoylverbindungen  von  Putreszin  und  Kadaverin, 
so  scheidet  sich  zuerst  Benzoylputreszin  (Schmp.  175,5*^)  und  aus  dem  Filtrat 
von  ihm  nach  dem  £inengen  Benzoylkadaverin  (Schmp.  12^),r)*')  aus. 

Übergang  der  Diamine  in  heterozyklische  Verbindung  sielie 
Kaj).  38. 

Das  Arginin  C6H14N4O2. 

Das  d-Arginin  Cg  H14  N^  O2  wurde  von  E.  Schulz  (*  und  E.  S  i  e  i  g  c  r  -) 
in  den  Keimlingen  der  Lupinen  und  des  Kürbis  entdeckt,  später  v«ni 
S.  G.  Hedin')  im  Anschluß  an  die  Versuche  von  l)r(*chsel  und  Sit*g- 
fried  aus  der  Homsubstanz  und  anderen  Eiwtniik()r})(^rn  «lurch 
Kochen  mit  Zinn  \md  Salzsäure  gewonnen.  Das  \'erf<dn'en  zu  seiner 
Darstellung  und  seiner  Trennung  von  anderen  Eiweiüspaltungspro- 
dukten  wurde  von  Kossei  und  seinen  Schülern  vervollkunnnnet  und 


1)  L.    V.    Udr4n8ky-E.   Baumann,    Zeitschr.    f.    phvsiol.    Chem.    18, 
."iW  (1889). 

«)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  19,   1177  (188f)),  Zoitselir.  f.  physiol.  Gliom. 
11,  43  (1887),  29,  329  (1900),  41,  -458,  48,  17i)  [nm). 

»)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  20,  186  (1895),  21,  lob  (1895). 
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mit   besonderera    Erfolg    aiif    die   Erforseiimig    der   Prutamiiie    ange 
wendet. 

Zur  D  a  r  t*  t  f*  l  hui  «7  von  d  -  A  rg  i  ii  i  n   ist   dm  EdeHtin,    inn  EiweißkÖr 
des  Hanfi^ami'n;^,  ijesomJers  ^t'c^igtu^t 'j. 

Das  d-Argini  n  kristallisiert  in  roBottnnartigeü  Drusen  von  rec 
wiiiklig-en  oder  zugespitzten  Tafeln  und  dünnen  Pinsnien^,  reagier 
stark  alkaliecli,  zielit  aus  der  Luft  Kuldr^ni^äure  nn  und  zersetzt  sich 
bei  207**  (korr.).  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich 
und  sclnneckt  sclnvaeli  bitten 

Das  Nitrat  kristallisiert  aus  Wasser  in  sehr  feinen,  zu  G nippen 
vereinigten  Nadeln.  Seine  wässerige  Lösung  wird  gefällt  von  Plios- 
pliorwolfranisäure  tdt*r  Xiederschlag  bist  eich  in  kochendem  Wasser), 
dureil  riiüsphonnulybdänsäure  und  Neßlers  Heageus,  Bei  Zusatz 
von  Silbeniitrat  sowie  Merkuriuitrat  oder  vSuldhnat  entsteht  erst  nach 
weiterem  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Barytwasser  die  Abscheidung 
einer  Metallverbindung.  Kupferhydroxyd  wird  heim  Erwärmen  ge- 
löst, beim  Flrkalten  scheiden  sich  blaue  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzimg  -iCtilliiN^Ojj' Cu(N03)g  +  3  bis  3'k  HgO  ab. 

Das  Arginin  bildet  kristallisierende  Salze  mit  Salzsäure,  Pikrin- 
säure und  einem  Molekül  Pikrolonsäure.  Das  Pikrolonat  des  Arginins 
ist  ebenso  wie  das  des  Histidins  durch  seine  Schwerloslichkeit  aus- 
gezeichnet, daJ5  des  Lysins  ist  in  Wasser  h'icht  löslich.  Schwer  lös- 
lich sind  auch  die  Pikrolonute  von  Kadaverin  und  Putreszin,  leichter 
löslich  die  der  Aminbasen  i Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamini. 
noch  leichter  die  des  Betains^  Cholins  und  Neurins«  Die  Salze  der 
letzteren  worden  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Pikrolon- 
säure abgeschieden.  Die  Pikrolonate  können  aus  Alkohol  uni- 
kristallisiert  werden*). 

Das  nn türlich  vorkommende  Arginin  zeigt  bei  Gegenwart  eines 
Moleküls  Salzsäure  in  9— lO^oiger  Lösung  ein  Drehungsv*^nnögen 
von  [o£]d^**=  +  10,7.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  wird 
letzteres  bedeutend  erhöht.  Dm'ch  Erhitzen  iu  saurer  Lösung  geht 
das  d-Arginin  in  optiscli  inaktives  r-Arginin*)  über. 

l- Arginin  wird  aus  r- Arginin  dmvh  Einwirkung  von  Argi- 
nase  erhalten^). 

Durch  Kochen  mit  Bar\thy<lrat,  sowie  durch  Arginase  (s.  u.) 
wird  das  Arginin  gespalt<3n  in  Harnstoff  und  Ornithin^).  Hieraus 
ergibt  sich  die  Konstitution  des  Arginins. 


1)  O.  Rießer,  Zeitsdir.  f,  phygiol.  Cheni.  40,  211  (190Ö). 

«)  W.  GiÜHwitsch,  Zdtsekr.  f.  phvBiol.  Chmx.  27,  t7S  (18^*9), 

»)  H,  Stendal,  Zdtsdir.  f.  phvi^iol/cii.  in.  37,  lUn  {Idm},  44,  löT  {mV*). 

J.  Otori;  Z*ntsckr.  f.  pli^sioL  CIk'üi.  4«,  30:>  (IWi), 

4)  Fr.  Kutseher,  Zeitschn  f.  pliysioL  Chem.  82,  476  (1901> 
ft)  0*  Riesser,  Zpitschr.  f.  physiol  Clieoi.  4»,  210  (1906). 
6)  E.    Schulze    u.    E.   Wi  otorittL^iti»   ZdtÄi^hr,    f.    phvmol. 

1  (1898). 
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NH,  NHg 

I  I 

HN  =  C  —  NH  •  CHg  •  CH^  •  CHg  •  CH  •  COgH  +  H,0  = 

Arginin 

NH, 

I 
H,N-  CO  +  NH2(CH2)3CH(NH2)C02H 

Harnstoff  Ornithin 

Diese  Formel  findet  ihre  weitere  Bestätigung  durch  die  Syn- 
these des  d-Arginins.  Dieses  entsteht,  wenn  man  d-Omithin 
bei  Gegenwart  von  etwas  Barythydrat  längere  Zeit  mit  Zyanamid 
st^^hen  läßt  *).  Sie  wird  weiter  bestätigt  dm'ch  die  bei  der  Oxydation 
mit  Baryumpermanganat  entstehenden  Produkte:  /-(luanidin-Butter- 
säure  und   bei  stärkerer  Einwirkung  Guanidin  und  BtTusteinsäun;  2). 

C  =  XH  ^^^         +0,  =  C^NH  _|.cO,-fNH3 

\xn(CH2)s-CH-C02H  '^N1I(C1I^)3C0,H 

Arginin  y-GuanidinbiittersJlure 

XII^  ./NHg 

(;  =  Nn  +02=C  =  NH  +  HOOCCH^CllgCOOll 

NH(CH2)3CO^H  ^NHg 

y-Guanidinbuttersäure  Guanidin  Bornsteinsäure 

Auf    diese    Reaktion    gründete    G.    Orglmeist(j  r^)    ein  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Arginins. 

Die  Hexonbasen  als  Spaltungsprodukte 
der  Eiweißkörper. 

1.  Abscheidnng  und  Trennung  von  Arginin,  Histidin 

und  Lysin. 

Arginin,  Histidin  und  Lysin  wurden  anfang^s  nach  dem  Vor- 
gange von  Drechsel  aus  der  Unte^suchung^<tiüssigkeit  dureli  Tlios- 
piiorwolframsäure  abgeschieden.  Der  Niederschlag  wunU*  abtiltriert 
und  mit  Barj^  zerlegt.  Hierbei  geh(ju  die  Basen  hi  l.r)sniig,  mau 
entfernt  den  Baryt  mit  Kohlensäure,  kann  aus  (h-m  Filtrat  Ar^niiiu 
und  Histidin  als  Silberv^erbindung  absclieiden,  und  das  Fihrat  diesrs 
Niederschlages  auf  Lysin  verarbeiten.  Die  Abseheidung  ist  aber 
keine   vollkommene,    zumal   da    die    Hasen    in    einem    Cbersehuß    <U'r 

1)  E.  Schulze  u.  E.  Winterstein,  Zeitsclir.  f.  phvsiol.  Clioni.  34,  V2S 
«lfW)l),  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  82,  311)1  (18i)ih. 

2)  F.  Kutscher,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chein.  32,   413  (llK)l). 
«)  Beitrage  z.  ehem.  Phyöiol.  u.  Patliol.  7,  '22  {VMÖ}. 
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Phosphoi-wolfranislUm-  nicht  unlöslich  sind;  auch  werden  von  dt*r 
PhüsphonvolfnuiisiUirc  gewisse  Aminosäuren  gefällt,  andere  lassen 
sich  nur  «ekwer  durch  Auswaöchen  auw  dem  voluniiuösen  Nieder- 
schlage entleiTien.  Man  fällt  deshalb  Arg-inio  und  Histidin  uiimittel' 
bar  mit  Sill>ernitrat  und  Bai^^-t  bezw.  Barynnikarbonat  und  seheidet 
aus  dem  Filtrat  das  Lysin  mit  Phospborwolfram säure  abV). 

Methode  von  Kossei  ntirt  Kntsehcr.  Dio  imt-sprc^rhoiui  vorljoreitf?t^ 
auf  Baaon  zu  iiiitiTt^ut  hinulr  Flrissit^linit  wird  mit  Halpi^tori^aiin^iii  Silher  ^>ljiti|ice 
ver8*>tÄt,  hU  sirli  ein  Trupftm  diT  Fifi^^^i^kint  in  ^iner  BarvtRViinjyr.  die  !?ich  tn 
r-inein  auf  niier  scinvnrz<*ii  riiterhif^c  sti>lieiidi>ii  1 'lirtrhtsclien  helindet ,  gelli 
fHrbt.  Nun  sättigt  iiirtii  mit  Barvthydrat  nud  saugt  den  entstaiidonoii  Silhf^r- 
iiifd<'rs(4da;^  Hofnrt  auf  der  T^nlscltp  ah.  Man  nimmt  ihn  vom  Filter,  reiht  ihn 
mit  Barytwätiser  an,  siin/^t  die  Fllbsi^-keit  noflimals^  ab  und  wÄscht  ihn  mit  h«nt- 
haltigem  Weisser  aus.  Dor  Nietlerscldag  (A)  entlifllt  Arginin  und  Histidiii,  das 
Filtrat  (ß)  LvKin, 

A.  Nieilersehlag :  Trennung  von  Arg  in  in  und  Histidin.  Sie  beruht 
darauf,  daß  aus  i^iuer  f^auren  Ij?1suiig,  die  Arginin  luid  Hi^titlin  und  zuglei(>h 
Silbf-rnitrat  »^ntliält,  hvhu  vor^irliligen  *)  Zu.satz  vim  Barvtbydrat.  hej;sor  Bär\'urU' 
karhiinat.  zuenst  das  Hi^tindinj^ilher  auffällt  und  ers^t  hei  stiirkt-ni  Baryt idierschuti 
dat?  Argininsilber.  Der  Ntedersehlag  (A)  w  ird  in  sehwefelsaureliahigeni  \Vass4*r  anf- 
geschwemuit  uml  mit  8elnvefelwass<*rfitfdf  zerlegt.  Man  filtriert,  engt  zur  Ver- 
treibung des  SiOnv**fel\vas.serst"^ffs  riu,  ersetzt  das  verdanijifte  Wasser,  neutrAÜ- 
giert  mit  Bant  und  fällt  uiit  Baryuuiidtrat,  snlange  nocli  ein  Niederschlag  ent- 
stellt* Das  Filtrat  engt  nmn  ein  und  versetzt  \vied<*r  mit  Silhernitrat,  Iim  ein 
Trrt|»fi-n  der  Flrissigkeit  in  Barythydrat  geUi  gefflrht  wird.  Man  neutralisiert  mit 
BarvMmkarhonat  hei  Wasserltadt*Mii|M  nitnr. 

Hierlfei  seheidet  sirli  das  llistidinsilher  v<dlk*>mmen  ab. 

a)  Der  H  i  s  t  i  d  i  n  n  i  v  d  e  r  s  **  h  1  a  g  wird  mit  Wasser  sorgfältig  ausge- 
waschen, mit  schwefelsfhirehaltigi*m  Wasser  angeriebiTi  und  mit  Seliwefelwasserstoff 
zerlegt.  Die  Sehwefels^lure  wird  durch  Ihirytwasser  imd  der  td»erscb<Ls«ige  Baryt 
durch  KohlensHure  i^ntfenit;  dann  wird  di^  Flüs,<igkeit  bis  zur  Tna-keiie  einge- 
dampft und  der  Hik-kstaiid  mit  10— 2ll*^  i>iger  Silhermtrath'^snng,  der  rin  Tropb-n 
verdfttmter  Salnetersjlure  zugefügt  ist,  aufgenüiunien*  Man  filtriert  unter  Ab- 
isÄUgen  und  fallt  aus  dem  Filtrat  das  Histidinsilher  dnreb  vorsii-htig^'U  ZusjUz 
von  verdiinnter  amnuniiakaliseher  Silberlnsung,  Hltriert  dr*n  Niederschlag  ah  und 
zersetzt  ihn  mit  Salz-silure»  Beim  Kiudaniiifeu  kristallisiert  Histidindifhhmd. 
Anstatt  m  das  Chlfjrid^  kann  man  tlas  Histidin  aueh  in  das  Fikndowit  0)mt- 
führeti*), 

b)  Das  Ar  ginin  haltende  Filtrat  wird  mit  gejinlvertem  Atübant  gf*- 
^Jlttigt.  Der  entstandene  Nieders*ddag  drT  keine  Histidin reaktimi  mit  t>iazo- 
benzulsulfüsflun'  gi^ln-n  darf,  wird  mit  Barvthydrat  gewaschen  und  abgesaugt, 
mit  sehwefelsHiirehaltigem  Wasser  angerieben  und  mit  Sch\veh*l Wasserstoff  zer- 
legt. Das  Filtrat  wird  dureh  Baryt  von  der  8rhw*'felsäure,  durch  Kohlensilure 
von  übersciiUsj<igem  HarTti  hi-freitund  eingedampft.  t>  kristallisiert  basischem 
Argininknrbonat,  eins  sieh  durch  Ahdauipfen  mit  der  berechneten  Menge  einer 
alköliolischen  PikrolonsHureliisung  in  das  Fikroh*nat  überführen  lilßt. 

B.  Aus  dem  Filtrat  deö  Arginin-Histidinsilbennedersehlagi^s  wird  das 
Lysin  mit  Plmsjihorwolframsaure  gefilllt  ^)>  Es  wird  mit  Schwefelsaure  an- 
ges*luert,  durch  Si-hwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit,  eingeengt,  mit  Schwefel- 
sAure  verheizt,  hiß  der  Gehalt  daion  ♦>*  o  beträgt,  und  ndt  Phoeplvnnvolf ramsäure 
aufigefilllt.     Der  Niedorschlftg  wird  uut  5*,«  SchwefebAure  ausgewflÄchen   und 


(19ü(>n   vgl   auch   R  8ehuUo, 


»hysiol.    Chem.   81,    \\.    .*^^,.,»    .^„    ......    *-,   ..-,„„.-.., 

Iienu  17,  r^7  <ltH>\K     Vgl  Fr.  Kutscher  i\,  J.  Seemnn, 


1)  Zeitechr.    f.    r 

Zeitsehr,  f  phvsiol.  i% — ^       ■   

Zeit»<'lir.  f.  phVsioL  Chem,  8ö.  im  (BH>Jf. 

2)  A»  Jvo8sei-H,  Pringle,   ZeitHchr.  f.  phv*iob  Chem.  40,  31S  ll90t>). 
i}  A.  Kt>0gel,  ^itdchr.  f.  phvsioh  Oienu  3MK  ö84}  (18913). 


Gehalt  der  verschiedenen  Eüweißstoffo  an  Uexonbasen.  295 

mit  Baryt  zerlegt  Die  nnlöelichen  Baryumsalze  werden  abfiltriert,  das  Filtrat 
wird  hst  znr  Trockene  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  von  kohlen- 
saarem  Bamim  abfiltriert.  Dieses  Filtrat  wird  mit  einer  geringen  Monge  alko- 
holischer PiKrinsflnre  unter  Zosatz  von  Alkohol  angerührt  mid  alkoholische  Pikrin- 
sinre  unter  Vermeidung  eines  Oberschusses  solange  zugesetzt,  als  noch  ein  Nieder- 
ddjkf:  entsteht.  Das  Xjjsinpikrat  wird  abfiltriert  und  aus  heißem  Wasser  um- 
kri^llisiert ')  (F&llung  des  Lysins  mit  PikrolonsÄuro,  s.  o.).  Das  Filtrat  des 
Pikrata  kann  Cholin  u.  a.  enthalten'). 

2.  Über  die  Mengen  von  Arginin,  Histidin,  Lysin,  die  bei 
der  Spaltung  der  verschiedenen  Eiweifistoffe  entstehen. 

Die  Untersuchungen,  welche  von  A.  Kossei  und  seinen  Schiileni, 
dann  auch  von  anderen  Forschem  mit  der  soeben  geschilderten 
Methode  ausgeführt  wurden,  haben  zu  Ergebnissen  gefülnt,  die  in 
der  Tabelle  auf  S.  296  verzeichnet  sind. 

Auf  dieser  begegnen  wir  zuerst  den  Protaminen  (vgl.  Kap.  45) ; 
das  sind  basische  Bestandteile  des  Fischspermas,  welche  A.  Kossei 
als  die  einfachsten  Eiweißstoffe  betrachtet.  Sic  zeichnen  sich  vor 
allen  anderen  Eiweißstoffen  durch  ihren  sehr  großen  C4ehalt  an 
Hcxonbasen  aus.  Dabei  ist  es  besonders  henKirkensweit,  daß  Salmiii, 
Klupein,  Skombrin,  Zyklopterin  nur  Arginin,  Sturin  auch  sehr  be- 
deutende Mengen  Histidin  und  Lysin  enthält.  Bei  allen  findet  sich, 
wohl  als  Zersetzungsprodukt  des  Arginins,  auch  Ornithin.  a-Zyi>rinin 
unterscheidet  sich  von  den  anderen  ProUiminen  durch  einrn  liohen 
Gehalt  an  Lysin,  während  Arginin  an  Menge  zurücktritt. 

Einen  geringeren,  aber  immerhin  noch  großen  (Jehalt  an  il(^xon- 
basen  zeigen  dieHistone;  noch  weiter  als  bei  diesen  tritt  der  Gehalt 
an  Arginin  im  Muskeleiweiß  (vom  Lachs)  und  Kas(Mn  zurück,  das 
Elastin  liefert  bei  der  Hydrolyse  nur  8i)uren  von  Arginin. 

Eine  sehr  verschiedene  Zusanimensetzmig  zeigen  die  vcrscliit^- 
dt'uen  pflanzlichen  P^iweißstoffe.  Neben  solclien  mit  lu^hcin  Arginiii- 
gehalt  finden  sich  solche  mit  nicMlerem.  Weizen,  (»(^-ste,  ;Mais  ent- 
halten in  verdünntem  Alkohol  lösliche  Eiweißstofi'e,  in  dcnMi  Molekül 
der  Lysinkomplex  fehlt. 

Es  ist  also  bei  den  verschiedenen  Kiweilistoffen  verschieden 
1.  die  Gesamtmenge  der  Uexonbasen,  2.  das  Verhältnis  der  Mexon- 
hasen  zueinander. 

1)  Vgl.  F.  Weiß,   Zoitrichr.  f.  physiul.  r\um\.  52,  108  (li»07). 

2)  Fr.  Kutsch t?r  und  Lolnnann.  /»'it.-^chr.  f.  phvsiol.  Ciiom.  »*19,  l»iO 
im):  41,  S3S  (1904). 
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Gehalt  der  Eiweißstoffe  an  Hexonbasen. 


Prozente  des  Gesamtstickstoffs 

(Gewichtsprozente 

1 
HiBtidin      Arginin 

Lysin 

Orni- 
thin 

Ammo- 
niak 

Histidin 

Arginin 

^J^  i    nitk 

8almin')«)       ^     . 

0     ,87,8-89,2 

0 

+ 

0 

0 

84,3 

0 

0 

Klupein           .c     . 

0      87,9-89,0 

0 

+ 

0 

0 

82,2 

0 

0 

Skoinbrin         S     . 

0     1      88,9 

0 

-f 

0 

62,5 

0 

Zyklopterin  j-g     . 

0     1      67,7 

0 

+ 

Zyprinin          £     . 

0     1 

+ 

+    ! 

Sturin«)         J^      . 

11,8         63,5 

8,4 

-f    1    0 

12,8 

58,2 

12,0 

0 

Histon   aus  Fisch-   ' 

i 

hoden^) 

V.  Gadus  morrhiia       3,3 

26,8 

8,5 

1,7 

2,34 

15,22 

8,3       0,74 

Lota  vulgaris    .   ,    4,1 

23,4 

3,7 

3,3 

2,85 

12,00 

3,17 

0,66 

Centrophonis      .       4,5 

25,4 

7,1 

1 

7 

46  "' 

Histou  aus  Thymus'') 

1,79 

25,17 

8,04 

7 

1,21 

14,36 

7,7 

1,66 

Leim  5)2) 

0,40     7,6—16,6 

2,75—3,05 

1,4 

i 

9,3 

ca.5^6 

03 

Glutenkasein*)  gjag 

1,9           8,7 

2,5 

12,5 

1,16 

4,4 

2,15 

2,4.3 

Glutenfibrin     (^?5 

2,43  1      5,75 

0 

18,78 

1,53 

3,05 

0        3,89 

Muzedin           l^i- 

0,69  '      5,99 

0 

20,70 

0,43 

3,13 

0        4,23 

Gliadiii               s|5 

1,89  1      5,12 

0 

19,51 

i   1,20 

2,75 

0        4,1 

Zeiii  aus  Maismehl 

1,41 

3,76 

0 

13,53 

,  0,81 

1,82 

' 

2,;>6 

Gewichts 

Prozente 

Histidin 

Arginin 

Lysin 

1  Ammoniak 

Muskeleiweiß 

(Lachs)*)     . 

3,333 

5,(U)() 

4,952 

1 

Kasein  ^1  .     . 

3,75 
2,59 

9,50 

4,84 

6,98 
5,80 

•         9,48 

Globin  ausOxyhaemaglob.*)  j         5,42 


10,% 


4,28 


Elastin ") 

Neurokeratin")      .     .     .     . 
Keratin  (Koülmar)')      .     . 

pAlestin*^) 

Exzelsin*') 

krist.  Globulin  aus  Samen 
von  Cucurb.  niax.      .     . 


0,76 
0.61 

1,1 
1,47 

2,()3 


0,3 

2,28 

4,4;5 


2,72 
1,12 


11,7 
1(),02 

14,44 


1,0 
1,64 

1,99 


1,80 
1,55 


0 

4) 

53  (1907). 


A.  Kossei  -  H.  Pringle  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  49,  301  (1906). 
A.  Kos  sei  -  F.  Kutscher,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  81,  207  (1900). 

E.  Hart,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  88,  358  (1901). 

F.  Weiß,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  52,  107  (1907). 

E.  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  87,  493  (1902). 

A.  Kossei  -Kutscher,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  26,  552  (1898). 

A.  Argiris,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chenl.  54,  86  (1907). 

E.  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  87,  504  (1902J. 

Th.  B.  Osborne-S.  H.  Clapp,  The  Americain  Joum.  of  Physiol.  19, 
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G  e Wichtsprozente 

Ammoniak 

Lysin       |      Arginin 

Histidin 

Legomin  (Erbse)*)    .     .     . 

Phaseolin*) 

Glvziniii  aus  Glvz.  soja») 

2,42 
1,97 
1,39 

10,12 
4,89 
5,12 

4,29 
3,92 
2,71 

1,99 
2,06 
2,56 

Hordein*) 

GHadin»)    w 

Glutenin     }  1»     •    •    •    • 
Leukoein    i  i       .... 
Gliadin  aas  Reis*)    .     .    . 
Zein  aus  Mais')    .... 

1,28 
0,61 
1,76 
2,83 
0,39 
0,43 

2,16 
3,18 
4,72 
5,94 
2,22 
1,16 

0,00 
0,00 
1,92 
2,75 
0,00 
0,00 

4,87 
5,11 
4,01 
1,41 
5,11 
3,61 

Im  umgekehrten  Verhältnis  zur  Menge  der  Hexonbasen  muß 
selbstverständlich  die  Menge  der  anderen  Spaltungsprodukte  des  Ei- 
weißes stehen. 

Die  Protamine  enthalten  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  Eiweiß- 
stoffen keine  Atomgruppen,  aus  denen  bei  der  Spaltung  mit  Säuren 
Ammoniak  entsteht. 

Über  das  Vorkommen  von  Aminosäuren  unter  den  Spaltmigs- 
produkten  der  Protamine  gibt  uns  die  folgende  Tabelle  Aufschluß. 


Spaltungsprodukte  der  Protamine'). 

c 

1         p- 

1 

c 

c 

c 

.s    ;  •= 

.S     '   c.S 

c 

£ 

B           P- 

i       3S- 

«1 

-■R 

s 

s 

^ 

m     ■  N  o- 

t5' 

Alanin 

Serin 

t 

0 

4- 

— 

T      i        ? 

? 
? 

Aminovaleriansäure  .... 

0    :   4- 

-f 

0           ? 

4- 

t 

Leozin 

0          0 

0 

H 

h         *^ 

? 

Ornithin 

+     + 

+ 

-f 

-- 

\ 

Lvsin 

Ö           0           0 

_ 

-  ;   ö 

_- 

Histidin 

0 

0           0 

-\ 

V         0 

0 

ProUn 

+ 

+      +   :    ö    1    ? 

? 

? 

TvTOsin 

0 

0           0      ;      0      1     4- 

0 

-- 

Hfarnstoff 

+ 

+          +          + 

-- 

4- 

Tryptophan 

0 

0 

0 

( 

) 

0 

0 

Die  Zahl  der  Aminosäuren  ist  im  Vergleich  zu  der  der  echten 
täweißkörper  (s.  S.  277)  eine  sehr  beschränkte  und  ihre  Menge  im 
Verhältnis  zu  der  der  Basen  gering. 

1)  Th.  B.  Osborne  -  S.H.Clapp,  The  Journ.  of  Biolog.  Chem.  3,  219  (1907). 
«)  Dieselben,  The  American  Journ.  of  Pliysiol.  18,  295  (1907). 
»)  Dieselben,  19,  468,  475  (1997). 
*)  Dieselben,  ebenda  19,  117  (1907). 

6)  Dieselben,  ebenda  17,  231  (1906). 
«)  Dieselben,  ebenda  20  (1908). 

7)  A.  Koasel  Zeitechr.  f.  physiol.  Chem.  44,  347  (1905). 


298  Die  Hexonbasen  als  Spaltungsprodukte  der  Eiweifikörper. 

Quantitativ  ist  die  Aufteilung  des  Stickstoffs  auf  die  Spaltungs- 
produkte beim  Salniin^)  durchgeführt.  Von  100  Teilen  Stickstoff 
sind  enthalten  in  Arginin  89,2^0,  in  Serin  3,25%,  in  Valin  l,65^^o, 
in  alkohollöslichen  Produkten  (Prolin?)  4,3^0,  Verlust  1,6%.  Auf 
10 — 12  Moleküle  Arginin  kommen  2  Moleküle  Serin,  1  Molekül  Valin, 
2—3  Moleküle  Prolin. 

Hiemach  zu  urteilen  scheint  der  Aufbau  der  Protamine  ein 
verhältnismäßig  einfacher  zu  sein,  jedenfalls  unvergleichlich  viel  ein- 
facher als  der  von  anderen  Eiweißstoffen. 

Ein  anderes  interessantes  Ergebnis  wurde  in  Koss eis  Labora- 
torium von  E.  Hart*;  erhalten.  Er  zeigte,  daß  die  von  W.  Kühne  als 
Protalbumose  und  Heteroalbumose  unterschiedenen  Albumosen,  die 
bei  der  Spaltung  des  Eiweißes  durch  Pepsinsalzsäure  entstehen,  bei 
der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  verschiedene  Mengen  von  Ammoniak 
und  Basen  liefern. 

Von  100  Teilen  Stickstoff  sind  enthalten  in 


Histidin 

Arginin 

Lysin 

Ammoniak  .„^stanzen 

Sjaitonin                            4,53 

10,29 

3,98 

4,32             8,34 

Protalbumose                    5,7G 

9,30 

3,76 

4,01             9,17 

Hetcroallmminose  A        1,92 

17,46 

[3,76] 

2,92         [11,65] 

B       0,(>4 

17,36 

8,11 

4,95             6,80 

3.  Bestimmung  der  Verteilung  des  Stickstoffs  auf  die 
hydrolytischen   Spaltungsprodukte   der  Eiweißstoffe  nach 

W.  Hausmann. 

Um  in  einfacher  Weise  zu  ennittehi,  wieviel  vom  Gesamtstick- 
stoff des  Eiweißes  in  Foi*m  von  Ammoniak,  wieviel  in  Form  von 
Aminosäuren  mul  in  Basen  abgesi)alten  wird,  arbeitete  W.  Haus- 
mann^) im  Laboratorium  von  Hofmeister  eine  Methode  aus,  die 
wesentlich  im  folgenden  besteht:  iVus  der  Zersetzungsflüssigkeit  wird 
durch  p]rwiinnen  mit  Magnesia  das  Ammoniak  ausgetrieben  und  dann 
bestinnnl  (,,Amidstickstoff'')-  Mit  der  Magnesia  fällt  eine  gewisse 
Meng(»  stickstoffhaltiger  Substanzen  (Huminstickstoff).  Das  Filtrat 
wird  in  saurer  Lösung  mit  Phosphorwolframsäm'e  gefällt.  Die  Fäl- 
lung enthält  den  ,,I)iaminostickstoff'*.  Die  Differenz  zwischen  dem 
(lesamtstickstoff  einers(*its  imd  dem  Amid-  i)lus  Humin-  plus  Diamiuo- 
stickstoff  andererseits  gibt  den  ,,Monoaminostickstoff*'.  Trotz  der  Be- 
denken, die  von  Fr.  Kutscher*)  nicht  ganz  mit  Unrecht  gegen 
diese  Methode  erhoben  worden  sind,  sei  sie  in  der  von  Thomas 
B.  Osborne  und  Isaac  F.  Harris^)  ausgefülnien  Form  wieder- 
gegeben, da  die  mit  ihr  erhaltenen  Werte  füi*  eine  Vergleichmig  ver- 

1)  A.  Kossfd-H.  1).  Dakin,  Zcitsehr.  f.  phvsiol.  Chom.  41,  407  (1904), 
44,  842  (UK)5). 

•^)  Zcitsc'hr.  f.  i»livsiol.  Chom.  38,  fU7  (liK)l). 

3)  W.  Haiismuiin.  Zeitschr.  f.  phvr;iol.  Chem.  27,  95  (189^));  29,  136 
(UKK)). 

4)  Fr.  Kutscher,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  81,  215  (1900). 

5)  The  Jouni.  of  the  Amor,  cheui.  societv  25,  331  (1903). 
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ttUedener  Eiweißstoffe  nicht  ohne  Interesse  sind  und  die  Bereehti- 
gVDg  jener  Einwände  von  Th.  GümbeP)  auf  ihr  richtiges  Maß 
nrflekgeführt  worden  ist. 

Bestimmmig  der  Stickstoffverteünng  anf  die  Spaltungsprodukte 
lir  EiweißstoiTe.  Etwa  1  ^  des  Eiweißkörpers  wird  mit  20^/oiger  Salzsäure 
ftkocht,  bis  die  Lösung  kerne  Biuretreaktion  mehr  gibt^  gewöhnlich  7  bis 
M)  Stunden.  Sie  wird  dann  auf  dem  Wasserbade  auf  2-8  ccm  eingedampft. 
Der  Rückstand  wird  mit  etwa  350  ccm  Wasser  in  einen  Kolben  gebracht 
nd  mit  einem  Brei  von  Magnesia,  der  zuvor  durch  Kochen  von  jo<&r  Spur 
iBUDoniak  befreit  worden  war,  in  kleinem,  aber  deutlichem  Überschuß  versetzt. 
Kiehdem  man  das  Ammoniak  abdestilliert  und  bestimmt  hat,  wird  die  Lösung 
iü  Kolben  durch  stickstoffreies  Papier  filtriert ,  der  Niederschlag  gesammelt, 
grtndlich  mit  Wasser  gewaschen  und  samt  Filter  zur  Bestimmung  des  Stick- 
io%ehaltes  nach  Kjeldahl  benutzt  —  „Melaninstickstoff **  — .  Das  Filtrat 
wird  auf  100  ccm  eingedampft  und  auf  20**  abgekühlt;  dann  werden  5  g  Schwefel- 
itarennddO  ccm  einer  Lösung  von  20**,o  Phosphorwolframsflureund  5**/o  Schwefel- 
Aire  hinzugegeben.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltriert  und  mit 
eber  Lösung  von  2,5**/o  Phosphorwolframsäure  und  5**/o  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen. Hierbei  ^lird  der  Niederschlag  vom  Filter  in  ein  Becherglas  gespült 
BDd  wieder  auf  das  Filter  gebracht  —  im  ganzen  dreimal,  indem  mau  jedesmal 
di8  Waschwasser  vollkommen  ablaufen  labt.  Im  ganzen  beträfirt  die  Masse  des 
Waschwassers  etwa  200  ccm.  Der  Niederschlag  wird  zur  Bestimmung  des 
rlHaminostickstoffs'^  in  einem  600  ccm  haltenden  Kolben  aus  Jenonser  Glas 
"iS  Standen  mit  35  ccm  Schwefelsäure  digeriert,  wälu-end  dessen  werden  3  oder 
4inal  kleineMengen  von  Kaliumpermanganatkristallen  hinzugefügt. 

Aus  einer  größeren  Tabelle  von  Th.  B.  Osborne  und  J.  F. 
Harris  seien  die  folgenden  Zahlen  angefiilirt. 

Terteilong  des  Stickstoffs  auf  die  Spaltungsprodukte  des  Eiweiß. 


I  Globulin  —  Weizen    .     .     .     , 
Edestin  —  Hanfsamen     .     .     , 
I  Konglutin  —  Lupinen     .     . 

Legumin  —  Erbst,  Linse  etc 
Glol^ulin  —  Flaclissame  .  . 
Glutenin  —  Weizen  .  .  . 
Gliadin  —  Weizen,  Roggen 
Hordein  —  Gerste  .... 
Zein  —  Mais 


18.3i) 
ISXA 
17,90 
18,21 
17,97 
18,48 
17.49 

i7,(;<> 

17,i>l 

ir,,i3 


0\albumin ,1,34  .3.30  ]0,r)8  0.2<»  15.51 

S^rumalbumin*)       1,01  5,30  IMil  0,10  15.93 

Kasein  aus  Kuhmilch ,1,^)1  i  3,49  10,31  0,1>1  15,t;i> 

Ki-ratin») 1,17  2,95  11,81  0,42  U),3 


I)  Th.  Gambel,    Beiträge  z.  ehem.  Vhy^wl  u.  Pathol.  5,   297  (liKM).    G. 
H.  Roth  er  a,  ebenda  442. 
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Auch  diese  Zahlen  zeigen  den  Unterschied,  der  im  Aufbau 
zwischen  den  pflanzlichen,  in  Kochsalz  löslichen  Globulinen  und  den 
in  Alkohol  löslichen  pflanzlichen  Eiweißstoffen  besteht.  Der  „Amid- 
stickstoff"  der  letzteren  ist  größer  als  der  der  Globuline,  der  Basen- 
stickstoff auffallend  niedrig,  im  wesentlichen  eine  Bestätigung  der 
Angaben  von  Kossei. 

Die  pflanzlichen  Globuline  sind  an  basen-  und  meist  auch  an 
ammoniakbildenden  Gruppen  reicher  als  Ovalbumin  und  Kasein. 

Eiweißkörper ,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  und  elementare 
Zusammensetzung  keine  Unterschiede  erkennen  lassen,  zeigen  solche 
in  der  ,,  Stickstoff  Verteilung**,  z.  B.  das  kristallisierende  Globulin  aus 
Hanf-  und  Flachssamen,  femer  Serumalbumin  \md  Ovalbumin. 


Arginin,  Histldin  und  Lysin  im  tierischen 
und  pflanzlichen  Stoffwechsel. 

Wie  bereits  kurz  envähnt  >vurde,  entstehen  die  Hexonbasen  zu- 
sammen mit  den  Aminosäuren  nicht  nur  bei  der  Spaltung  der  Eiweiß- 
stoffe durch  Säuren,  sondern  auch  durch  das  Trypsin  des  Pankreas. 
Sie  bilden  sich  fenier  durch  die  „EndotrjT^sine"  bei  der  Autolyse 
von  Organextrakten. 

Diese  Organextrakte  enthalten  aber  auch,  die  einen  mehr»  die 
anderen  weniger,  die  von  A.  Kossel-H.  D.  Dakin  entdeckte  Ar- 
gina sc'),  ein  Enzjnn,  welches  ähnlich  wie  Barj^hydrat  Arginin  in 
Hamstoff  und  Ornithin  spaltet.  Besonders  reichlich  ist  die  Argiuase 
in  der  Leber  enthalten.  Bei  der  Autolyse  der  Leber*)  findet  man 
deshalb  kein  Arginin,  man  findet  aber  Lysin,  ebenso  bei  der  Auto- 
lyse de«  Hodens  *).  Weniger  Argiuase  enthalten  Niere ,  Th>Tims, 
Lymphdrüsen,  noch  weniger  enthält  die  Dann  Schleimhaut,  nur  Spm*en 
finden  sieh  im  Blut  und  in  den  Muskelextrakten,  keine  Wirkungen 
auf  Arginin  zeigen  Milz,  Nebennieren  und  Pankreassaft.  Unter  den 
Produkten  der  Selbstverdauung  des  Pankreas  findet  man  Arginin; 
auch  das  durch  Tiypsinwirkung  aus  Fibrin  entstehende  „Antipeptou** 
enthält  Arginin  zusammen  mit  den  beiden  anderen  Hexonbasen*). 

In  der  Hefe  scheint  ebenfalls  die  Menge  der  Argiuase  im  Ver- 
hältnis zum  tryptischen  Fennent  gering  zu  sein.  Sie  enthält  zw&r 
Argiuase^),  es  findet  sich  aber  auch  bei  der  Selbstgärung  Arginin 
neben  Histidin  und  Lysin. 

Beim  Reifen  des  Käses,  also  vemmtlich  durch  Endoenzyme  von 
Mikroorganismen,    entstehen  neben  Aminosäuren  Arginin,    Lysin  und 


1)  Z^itsclir.  f.  phvsiol.  Gliom.  42,  181  (liKU). 

2)  P.  A.  Leveiie,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  41,  393  (1904). 

3)  J.  Mochizuki-K.  Yotake,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  ^  165  (1901). 
i)  Fr.  Kutscher,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  25,  195  (1898),  26,  110,  82, 

5)  K.  Shiga,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42,  502  (1904). 
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jtÄsddin.  Das  Ai^nin  wird  aber  im  Käse  verhältnismäßig  leicht 
wirfter  gespalten,  es  bildet  sieh  aus  ihm  Ornithin  und  aus  diesem 
Por  pszin '). 

Aus  diesen  Beobachtungen  an  Organextrakten  und  niederen 
pflanzlichen  Organismen  dürfen  wir  schließen,  daß,  ähnlich  wie  die 
Aminosäuren  auch  die  Ilexonbasen  ganz  allgemein  bei  der  enzyma- 
iMchen  Eiweißspalung  in  lebenden  tierischen  und  pflanzlichen  Zellen 
«tetehen  können,  wo  dann  weiter  das  Arginin  im  Stoffwechsel  durch 
dieAjpnase  in  Harnstoff  und  Ornithin  gespalten  wird. 

Ai^ginin.  das  mit  der  Nahrung  aufgenommen  wird,  wird  voU- 
Älndig,  nach  intravaskulärer  Injektion  wenigstens,  zum  größten  Teil 
JHsetzt  und  sein  Stickstoff  als  Harnstoff  ausgeschieden*). 

Ornithin  wird  ebenso  wie  Äthylendiamin  und  Kadaverin')  in 
aicht  unerheblicher  Menge  oxydiert,  wenn  es  vom  Darm  aus  in  den 
Körper  eingeführt  wird. 

Was  femer  die  Bildung  von  Hexonbasen  in  Pflanzen  betrifft, 
»  entstehen  sie  auch  hier  zusammen  mit  den  Aminosäuren  bei  der 
Zereetzun^  von  Eiweiß.  Ihre  Bildung  bei  der  Selbstgärung  der  Hefe 
-  im  Hunger  —  wurde  bereits  erwähnt.  Bei  der  Keimung  der 
Samen  nimmt  die  Menge  des  Arginins  zu*).  Während  die  unge- 
keimten  Samen  von  Lupinus  Intens,  auf  sehalenfreie  Trockensubstanz 
bezogen,  0,23  bis  0,36%  Arginin  enthalten,  finden  sich  am  2.-4. 
Tage  der  Keimung  1,17— l,74"/o  und  am  19.— 20.  Tage  3,84 <^/.. 

Diese  Zunahme  entspricht  in  ihrem  Verlauf  der  Eiweißzersetzung, 
ie  ist  am  stärksten  in  den  ersten  6  Tagen  der  Keimung: 


A'om 

Gesamt  N 

fallen 

auf: 

Arginin 

Protein 

nie 

ht  protoinartip^ 
Stofft> 

Ungokeimte  Samen 

0,31 

01,92 

8,08 

<)  tagige  Keimpflanzen 

2,35 

41,2«) 

58,7  t 

11       - 

3,23 

2r),l(; 

74,84 

)-16       ^ 

3',78 

lt),74 

8().2(; 

Die  Mengen,  die  hierbei  entstehen,  sind  etwas  geringer  als  dir, 
che  durch  Säurespaltung  aus  dem  Eiweiß  erhalten  w<*rden  können. 
'  100  Teile  Eiweiß,  welche  beim  Keimen  zersetzt  wurden,  wurden 
i  Teile  Arginin  gefunden,  während  7,84  Teile  hätten  entstehen 
nen. 

üie  Zersetzung  ist  auch  hier  die  Wirkung  (»ines  Enzyms.  Die 
ininbildung    tritt    nämlich    auch    ein,    wenn    man    2tägifi:(»   K<Mni- 

1)  E.  Winterstein  und  J.  Thöny,  Zeitrithr.  f.  phvsiol.  Chein.  86, 
1902). 

«)  H.  Thompson- A.Kossol,  Journ.  of  Phy-^iol.  88,  106  (IIK),')). 

3)  L.  V.  UdrÄnskv  -  E.  Bauniann,  Zeitschr.  f.  phvr*iol.  Chcm.  IS, 
1890). 

4)  K.  Schulze,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  rhom.  47,  r)07  (19CHi).  E.  Schulze, 
Chr.  f.  physiol.  Chem.  28,  459  (18*9^)),  48,  170  (1904).  E.  Schulze,  Zeitschr. 
iTMol.  Chem.  «0,  241  (1900),  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge«.  24,  1098  (1891),  29, 
1896).    S.  H.  Vines,  Annal.  of  Botany  18.-  April  1907. 
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pflanzen  zerstört  und  mit  Chloroform  und  Wasser  stehen  läßt.  Aber 
die  Zimahme  ist  gering,  so  daß  das  Ferment  in  diesen  Stadien  der 
Keimung  nur  schwach  ist  oder  durch  das  Chloroform  in  seiner  Wir- 
kung beeinträchtigt  war,  möglich,  daß  auch  in  diesen  Extrakten  ähn- 
lich wie  in  den  unwirksamen  Organextrakten  Stoffe  vorhanden  sind, 
welche  die  W^irkung  der  Fermente  hemmen. 

Neben  der  Bildimg  von  Arginin  aus  Eiweiß  kann  in  der  Pflanze 
auch  eine  synthetische  Bildung  von  Arginin  erfolgen;  wenigstens  be- 
hauptet M.  Susuki^),  daß  gewisse  Koniferen,  wie  Cryptomeria  japo- 
nica  und  Pinus  Thunbergi  die  Fähigkeit  besitzen  überschüssig  zuge- 
führtes Ammoniak  in  Arginin  überzuführen.  Dieser  finde  dann  weiter 
bei  dem  Aufbau  des  Eiweißes  Verwendung.  Die  Verhältnisse  seien 
ähnlich  wie  für  die  Bildung  von  Asparagin  bei  Cucurbita,  Brassica, 
Hordeum  usw.  Im  übrigen  enthalten  auch  die  Knollen  von  Brassica 
rapa,  von  Helianthus  tuberosus,  sowie  die  Wurzeln  anderer  Pflanzen 
Arginin,  das  vielleicht  auch  hier  synthetisch  gebildet  ist. 

1)  Chem.  Centralbl.  1900,  II,  126. 


24.  Kapitel. 

Peptide. 

Wie  inr  sahen,  entstehen  bei  der  hydrolji^ischen  Spaltung  der 
Eiweißkörper  in  bei  weitem  überwiegender  Menge  Aminosäuren  der 
verschiedensten  Art,  zum  Teil  noch  verknüpft  mit  anderen  Komplexen, 
mit  aromatischen  Gruppen  (Tyrosin,  Phenylalanin),  dem  Imidazolring 
(Histidin),  dem  Guanidinrest  (Arginin).  Noch  andere  Aminosäuren 
(Zystin,  Tr\T)tophan)  werden  wir  später  als  Spaltungsprodukte  des 
Eiweißes  kennen  lernen. 

Wir  wollen  aber  schon  jetzt  die  Frage  aufwerfen :  wie  kann  man 
sich  vorstellen,  daß  diese  Aminosäuren  im  Eiweißmolekül  miteinander 
vereinigt  sind?  Hier  liegt  ein  Gedanke  sehr  nahe,  der  von  F.  Hof- 
meister^) ausgesprochen  und  zu  begründen  versucht  wurde,  nämlich 
daß  die  Karboxylgruppe  einer  Aminosäure  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  an  die  Aminogruppe  einer  zweiten  Aminosäure  anlagert,  die 
hierbei  frei  bleibende  Karboxylgruppe  an  eine  weitere  Aminosäure  usf. 


NHgCHCOOH  HNHCHCOOH  IINHCHCOOH 

I  I  I 

K  Rj  R2 

Wenn  das  Eiweißmolekül  auch  nicht  auf  diese  Weise  eine  einzige 
Riesenkette  bildet,  so  kann  es  doch  größere,  derartig  zusammen- 
gefügte Gruppen  enthalten. 

Diese  Hypothese  hat  einen  sicheren  Hoden  erhalten  dadurch, 
daß  es  E.  Fischer*)  und  seinen  Schülern  gelungen  ist,  so  gebaute 
einfache  Komplexe  imter  den  Eiweißspaltungsprodukten  aufzutindcn 
und  ihre  Übereinstimmung  mit  synthetisch  dargestellten  Köri)eni  nach- 
zuweisen. Und  weiter  gelang  es  E.  Fischer  synthetisch  längere  der- 
artige Ketten  herzustellen,  die  in  ihren  Eigenschaften  den  Produktc^n 
ähneln,  die  bei  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure  aus  Eiweiß  entstehen, 
den  „Peptonen"  bezw.  Albumosen. 


1)  ErgebnisBe  der  Physiologie  I,  759  (1902). 

2)  Vgl.  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  GeF.  89,  551  (19CK)). 
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Die  Kdrper,  in  denen  Amino&äiiren  nach  dem  obigen  Bclieiir 
miteinander  verkuppelt  sind,  l>ezeichnet  man  nach  E.  Fiöcher  ol 
Peptide. 

Bynthctiseli  wind  bisher  IVptide  hergestellt  worden,  die  bis  ^«a 
4ic h tzel in   Amin di^ ä ure re ste  \m t i i a  1 1 (mi . 

Die  Bezeichnung  ergibt  sich  ans  folgenden  Beispielen. 

Di  Peptide, 

(X  Ilg) CHg  '  C  O  *  N  H  ^  C Hg  '  COg H 
VAyzylglyzin 

(N H^) C H(C  HO  '  C O '  X II  ^  C H^  •  C 0^ H 
Alanylglyziu 

(NH^)CHj  *  CO  •  NH  ■  CHCCHj)  •  CO^H 

GlysylalaDin. 

Tri  Peptide. 

(NHäj)CH«  •  CO    KU    CH^  •  CO  ■  XH  ■  CH^  *  COgll 
Digl  yzy  Iglyzin 

(NHg)CII(CHa)  *  CO  ^  XH  •  CHg  •  CO  ^  XH  -  CIlsj  "  ^^2^ 
A  l  n  n  T 1  p^  ly  7,v  1  i^  K'ziii . 

Hep  ta  pe  pti  d. 

(NHj)CH  '  [{CH^j^CH  •  CM,]  ■  CO  -  [XH  •  CH^  •  CO]s '  NH  '  CH,  *  CO,H 

Le  uzy  1  p  an  tagl  y  zy  Igl  y  zin . 

Die  Durst  oll  II  ng^  d(*r  Polypeptide  jj^^sehielit  naeh  folgenden  Me- 
tliodon:  L  Dipeptirl«:'  worden  ♦^rhfdton  durch  Aufspaltung  von  f? — 5  Dik^^topi- 
pcraziden  mittelst  Alkrtlicn  cmU^t  Siluren 

XH,-CO. 
NH<  >XH  +  H,0  =  XH.CHjC0XHCHtC05H 

XCO-CH,^ 
G  ly  üinanhy  dri  d  Gly  z j  Igly  zin , 

2,  Aus  MethyleBtem  gew-iseer  Aniiiiosüuroii  mh*T  Polypeptide  ttiiter  Ab- 
spaltung \tm  Methvlalkobül 

2(N  H,)CH,  "cO  '  XH  •  CH,  ■  CO  -  NH  •  CH,  *  COt(CHj)  =  CH,0  -f 
D  iglyzy  ]gl  y  zi  1  imo  t  hy  lest  er 

(XH,)CH,  ■  CO  ■  [KH  ■  CH,  CO],  ■  XHX^H,  •CO,(CH,) 
Pen  tagl  TÄylgly  zi  n  me  tliy  1  est  ör. 

3»  Einwirkaii^  von  Cldorazeti'k'hlorid  auf  dm  alkalische  Llißung  der  Atnino- 
säiiren,  der  Polypeptide  oder  ihrer  Elfter  und  Bi'liandidn  dos*  eiit^itan denen  Pro 
duktal  mit  Atnuiouiak. 

Cl CH,  •  COCl  -f  (XH»)CH,  ^  COOH,  =  Gl CH|  ■  CO  •  NH  •  CH,  ■  COOH  +  HCl 

CICH,  •  CO  •  NH  •  CH,  •  COOH  +  2NH3  ^  (XH,)CH,  -  CO  •  NH  •  CH.  ■  COOH  +  NH4CJ 

4»  Cldonorung  de»  Knrboxvls  von  HalogenamidmJluron  hezw.  P*^jitidi*ji 
oiittelst  Phosphf>rf)eiitai'hlorid  lief  Ue^eiiwart  von  Azethylchlorid*  Verkupjieliin|j 
des  Chlorids  nut  dt^n  &tem  von  Aminoöflureu  UJid  Polypeptiden  und  uaehtrHg- 
liche  Verseifung  mit  Aniinoniak, 

C.H^fHBr  ■  CO  *  NH  -  CH,  -  CO  ;Cl  Ö'NH  -  CH,  ^  CO^tCjHi} 

(C*  H,)  C  H  (X  H, )  -  C  0  •  X  H  *  C  H,  •  C  O  •  X  H  •  C  H,  •  CO,  H 
Lenzyl  glyzy  Iglyzin 


PolTpepHd»^ 


5,  Efijwirktmg  deg  Hydrochlnrnts  eiiu*:^  Äininoiiäuri^rlilorids  auf  die  Ei^ter 
'  ikr  ÄmijKif4urim 

R-CHCOCl    HHN*CHa^OOC,Hs 

I  I 

NHaCl  R 

Zu  dit'SPii  Reaktionen  können  fliißer  Arainusäuren  der  verseliie- 
ilen?iten  Art  auch  Dianiinosäm^en,  Ox>'amiiioöiuiren,  i^iowie  die  spiiter 
IQ  »^rTTälmenden  Kchwt'felhidti^^eii  ATninob>Hiiren,  sowie  Prolin  verwendet 
Werden.  Ei<  vm^einigen  sieh  fi^riitT  nebeü  optiseti  inaktiven  Vi^bin- 
'iurjiren  auch  die  nptiyeh  aktiven  Verbiiidiuig*-n  miteinander.  Di<'  ent- 
'■N'lN^nfien  Prodnkfe  l»ilden  ibriTseits  wieder  verseliiedene  slej"eoisüiuere 
il ''lüikatioueu  (vgl.  Zystin);  kurz  eü  kaun  eiiie  scliier  unübersehbare 
Mt'nge  der  allerverscliJedensten  Polypeptide  entstehen. 

Die  Polypeptide  sind  in  Wat^ser  nieist  luslieh,  es  g'ibt  aber  auch 
»t'Ielje,  die  selbst  in  heißem  Weisser  imlus)ieh  muh  Sie  wind  nieis^t 
Uttl^siich  in  Alkohol^  die  kohh'iistrdTänneren  ir>sen  bIcIi  sehr  leicht  in 
Stiren  und  Alkalien  unter  Bihlung  von  Salzen,  die  Salze  der  viel- 
0i»i<leri^en  Polypei>tide  öind  schwerer  löslieh.  Sie  schnielzeii  meist 
über  20C)^  die  met8te4i  l>ipei>tide  gehen  liierbei  in  Diketopiperazide 
iifx?r.  Der  (leschmaek  iler  PoIypeidi<le  it^t  im  Gegeu?^atz  zu  dem  der 
Aminosäuren  nielil  siiti,  sondi-ni  seliwach  bitter  oder  fade,  l^ei  isonK-ren 
P"ly[>eptiden  zeigt  isicli  manehmal  ein  sehr  deutlicher  (ieschmacks- 
unt*Ts<*hied.  Das  Lenzylalanin  ist  z.  B,  gesehmaeklos.  während  die 
^mdvn  isomeren  Ahinylleiizine  bitter  schmceken. 

Dil"  Polypeptide  sind  optisch  starker  aktiv  wie  dir  Aminosäiireu, 
Lhirch  Phosphonvolframsäure  werden  sie  gefallt,  die  FiUlliarkt^it  wächst 
mit  der  Longe  der  Kette.  Aueh  dureli  Tannin  sind  die  hoehmoleku- 
laren  Polypeptide  fälllatr.  Besonders  die  Tyrosin  enthaltend*m  Poly- 
peptide, und  nicht  nur  die  mit  hohem  JInh  kiUargewieht,  sind  rdnilicii 
<lr-n  Albumosen  füll  bar  durch  Ammnnsidrat  und  Cldornatrium-Essig- 
sÄmv  liezw»  Salpetersäure. 

Die  wässerige  Losung  der  gewuhniichen  PolyjX'ptide  —  mit 
Attmahme  des  Leuzyljjrolins  —  färbt  sich  beim  Kochen  mit  gefälltem 
Kupferhydroxyd  sofort  l>lau  oder  Itlauviolett  (Unt<?rschied  von  Dikc*to- 
piperazideu).  EiiU:*  Reihe  von  Polypepti<len,  l>esonders  die  hochmoleku- 
laren  mid  ihre  Ester  gibt  die  Binretrenktion. 

Die  Pol>^»eptide  verhalten  sicii  den  Aminosäuren  ähnlich,  iiisorern 
auch  sie  Säuj^eehloride  bilden  und  sich  Azjde  in  die  Ann*nogrupi>e 
mführen  lassen.  Sie  l>ilden  Ester,  die  sieh  von  denen  iler  .imino- 
»äiu*en  durch  üire  Unlusliehkrit  in  Petroläther  nnterseheiflen ,  wenig 
lAslich  in  Äther,  meist  leicht  löslieh  in  Clilorrifonn  sind.  Durch  knlte 
Verdünnte  Alkalien  lassen  sie  sieh  glatt  verseifen,  ohne*  daß  Hydro- 
lyse des  Polypeptids  eintntt;  dujxdi  Behandeln  mit  ölkohohschem  Am- 
luanJak  gehen  die  Ester  der  Dipeptide  in  Diketupiperazide  über. 

Von  salpetriger  Säiu'e  werden  die  Polypeptide  älinlieh  den  Amino- 
»äor^n  in  kalter  wässeriger  L('>smig  unter  EntwickeUmg  von  Stickstoff, 
Dicht  nur  in  th^r  Anuno-  >üinl(.'rn  aueh  in  der  Iminogruppe 
griffen. 
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Peptide. 


Die  Körper,  in  denen  AminoBänren  uai 
miteinander  verkuppelt  sind,  bezeichnet  m^n- 
Peptide. 

Syntlietisch  sind  bisher  Peptide  hei* 
achtzehn  Aminosäurereste  enthalten. 

Die  Bezeichnung  ergibt  sich  aus  f«*! 


Amiuosäureni 
::iir    konzentrieiter" 

-  :•!•  bekannten  Poly- 
'safr ').     Eis    erwiesen 


Dipeptid 

(NH,)CH,-CO'NII 
Glyaylgly/ 

(NH,)CH(CH,)-CO- 

Alanyl^! 

(NH,)CH,CON]I 
Glyzvi 

Trip 

(NH,)CH,-CO-NH'' 
Di- 

(NH,)CH(CH,)-CON 

AI»' 

H 


(NHj)CH-[(CH,),CH-CH,l 


Die  Darstellnng  >: 
thodon:  1.  Dipeptide  weraci 
poraziden  mittelst  AlkaliMoT-rH 

NH<:  -iC^*^ 

\CX)  — CT 

GIyziiuin1i\ 

2.  Ana  Methylt^t 
Bpaltunff  von  Methylnli 


^42^• 


-  hydrolysierbar 
■..iuin 
jiyzin 
.:.-:-!- Alanin 
:>:-d-Alanin 
i-leuzin  B 
,L£vr-alanin 
i/yl-glyzin 
„  ;U2}i-glyzin 
.^itfyUleuzin 
-LtfUÄyl-d-Leuzin 
i-Leuzyl-1-Leuzin 
Uttiiiobutyryl-glyzin 
.vminobutyryl-aminobuttersäure  A 
yninobutJTyl-aminobuttersäure  B 
_\niinoisovaler>i  -glyzin 
^ayxyl-phenylalanin 
i1ii»nylalanyl-glyzin 
.Vlauyl-Plieny  lal  a  n  in 
l^nylalanyl-Alanin 
Leozj'l-Phonylalanin 
Leaz>'l-prolin 

Wgiyzyi-^iyzin 

Triglyzyl-giyzin 
püeuzyl-giyzyl-glyzin 


^Smtth  das  Trji)sin  hängt  ab 
^  und  2war  d(»r  Rc^ihenfolgo,  in 
Alanyl'glyziii  wird   gespalten. 


H. 

dokiA  *iu 
CH  H,^ 

4 
mitf*  f  1 
de 
lic 


:  Akuyl  begünstigt  die  S]>alt- 
wenn  äie   am  Ende  der  Kette 


l^^4iKierbar  sind  die  Pc^ptide,  welche 
'^  S^mt  ^'o^ko^llllen,  aufgebaut  sind, 
y.jfirllt'   mit   einem  Sternchen   be- 
-.js^Uung  aöyiinnetrisch   statt,    es 
Viifttnosüuren »    die   in  den  Eiweiü- 


V  ^yehr.  t  pliyj^iol.  (.'lioin.  46,  52  (UXV)). 


k 


,  ^«^ 


II,  8üÜ  (19(>8> 


Polypeptide.  3Ö7 

^  minosftui'en :   die  Spaltbarkeit  nimmt  in 
der  Kette  zu. 

'  hrr   und   pflanzlicher   Organe 

•  |)iidt'  spalten.     Ihre  AVirkungen  sind 

iini    aurh   verschieden   von   dem  TrjT)sin 

.  •Tsrliii^dener  Herkunft  spalten  nicht  die- 

•'  iii    Polypeptide.    Pankreassaft  ist  z.  B.  un- 

•  lis  Phenylalanyls,  während  Organ preßsäfte 

: '    nud    dl-Phenylalanyl-Alanin    as>nnmetrisch 

•  ii/yl-dl-Phenylalanin  angreifen.     Ti'j^sin   und 

.  i:t    (ilyzyl-Ty rosin,    ebenso   tun   dies    rote   Blut- 

.n.ij'Iiittcheu,  Bluti)lasnia  wirkt  auf  dieses  nicht  ein, 

^i  ii-ylglyzin,  noch  leichter  Diglyzjiglyzin,  dl-Alanyl- 

■'"i   Iriglyzylglyzin.  •  Es  lassen  sich  hierdm'ch  die  ver- 

^  prisrhen  EnzjTne   besser   als   bisher  charakterisieren^). 

:'  :uu-h  insofern  wichtig,   als  diese  EnzjTiie,  wenn  einmal 

ii>i'  bekannt  ist,    sich   zum  Studium  von  Polyi)eptiden  und 

.  ^'-  vnn  Polypeptidgemischen  verwenden  lassen. 

■  iiiren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften, 

:i'rs    auch    in    ihrem  Verhalten   zu  Enzymen    „nähern 

■    itrsonders   die    hochmolekularen    Polypeptide    einigen 

iirliohen  Proteinen,   und  wäre   man   ihnen  zuerst   in  der 

N  iiur    begegnet,    so    würde    man    wohl    kein    Bedenken    ge- 

•r;«;:rn  haben,  sie  als  Proteine  anzusprechen"*). 

Die  Untersuchungen  über  die  Bildung  von  Polypeptiden 
n\\!s  Eiweißstoffen  finden  sich  noch  in  ihren  Anfängen.  Bei  der 
nklit  zu  tief  greifenden  Hydrolyse  des  Seidef ibroins  entstehen 
Glyzyl-d- Alanin  und  Glyzyl-1-Tyrosin  ^).  Anscheinend  entsteht  auch 
(in  Tetrapei>tid  d(js  Glykokoll,  d-Alanin  und  Tyrosiu. 

Aus  Elast  in  entsteht  ein  Dipeptid  des  Olyzins  und  1-Lcuzins, 
fenier  d-Alanyl-1-Leuzin,  ein  Anhydiid  aus  Glykokoll  und  Valin  und 
eiiK's  aus  d- Alanin  und  Tyrosin,  aus  Kasein^)  in  gering<'r  Meiigr 
optisch  aktives  Leuzinimid ,  1-Phenylalanyl-d-alaninanhydrid  und 
I-Leuzyl-d-valinanhydrid. 

Der  Nachweis  der  Dipoptido  geschah  in  dioson  Vt»rsiichon  zum  IVil 
durch  rb«*rführung  in  die  Diketopiperazid«».  Die  Lösung,  welch«-  dii»  Produkt«»  der 
Hydrolyse  enthfilt,  wird  (nacli  Entfernung  dor  Sftur<*n)  l>oi  V(?niiind<'rteni  Druck 
zum  Sirup  verdampft  und  verestert  (s.  S.  274).  Di«»  Ester  werden  niit  etwas 
w»'niger  als  der  berechneten  Menge  Katriuniitthylat  in  Freihnit  g<'S«'tzt  und  zur 
Entfernung  der  Aminoßäureester  unter  geringem  Druck  destillirrt.  I)<'r  iJilck- 
?tand  wird  zur  Entfernung  nm'h  vorhandener  Aniinosjiureester  wi«'d«'rholt  mit 
Äther  ausgeschüttelt  und  in  heilem  absoluten  Alkohol  g<?löst.  Di«'  iJisung  wird 
hierauf  mit  Ammoniak  gesättigt,  vom  Chlorammonium  abfiltriert  inid  eingeengt. 


1)  Vgl.  Abderhalden  u.  Schüler,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Ch«'m.  4\K  ol 
(VMM).  63.  280  (1907). 

•^)  E.  Fischer,   Ber.  d.  deutsi'h.  ehem.  Ges.  40,  17.j7  (1*K)7^. 

»)  E.  Fischer-Abderhalden,  B«*r.  d.  d«Mitsch.  cIhmu.  Ges.  3J),  752, 
2H18  (IHOB).  40,  3544  (1907). 

4)  E.  Abderhalden-C.  Funk,   Zeitschr.  f.  physiol.  Cht-m.  58,  19  (1907). 
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.ilN» 


PiBpfcide. 


ahm  Uai4d«Miki  «fntACVt  Imtalliiibch  kii  «üikth  Brei,  der  die  Diketopiper 

tii^   .ikntMiiaiiic    ^^^^i^^l^    ^^^*^^^    ilurrh    die    j^-Naphtaliasulfoverbitidi: 
llill  äieli  bai  3«*r  Belianillitii|^  mit  iiiltßi^  vt^rdilnnter  Salzsilun>  in  nia 
imm  >^  rfüllum    «IhE  df r  rtid.^t^iulip.'i  AiiimosäiiTere«it  mit  dt'r  Naptitiit 
_         ^j     «^g«|Mttil«it  hirtlit   eiue  Tiit&;iL'he,   ilie  für  die  FedUtelicing  der  Ko 
.^«liyKi»  iMi  Mirpi^plidt^n  wklitig  ist. 

Hfdlt  noch  ri»]gendr  Oeobafhlungen  %'or. 

Tt!<  ^  II  e-  S.  II.  (LMrii>p^;i  erliii*lti»ii  bei  der  hydrohnisch^ 

von  Ctliadiü  eine  kriHtalliinsiin',  in  Waj^^!ie^  schwer  löi 
,%  ti*    -4ik's^iüiz,  die  »ich  weiter  in  Prolin  und  PJienylalamn  spalten  lic 
H^i    yWv    Einwirkung    von    Pankreasferment    auf    Serui 
n,  Kdrstiü  und  Kasein  und  andere  Eiweißstoffe  entstehe 
lYudukte,  die  durch  Phospliörwolfranisäiu'e  fällluir  sind  ui 
11  uüt  S*un»n  neben  andereu  Stctffen  a-Prnlin  nnd  Phenj 
f*     'H"  durch  das  PaukreasferTiient   unmittelbar   aus  d&i 
_:   -:u^lten  wenleu,   also  in  den  abiureten  Stoffen  v€ 
i^.:  ^   tr^Oninden  sind-). 

-clii'inlieiL  datl  Poiyjieptide  sich  bei  der  Zei 
iweiöc^  in  keimenden  Pflanzen  bilden^),  ebei 
»*'+T  das  Vorkonnnen  von  „Peptonen"  im  Harn  nac 
;uif  die  Entstehung  von  Polyiieptiden  im  tierischen 

vielleicht  auch  die  Kyrine,  die  M.  Siegfried 

^  >n  Siilzsänrc  auf  Kasr^in  und  Glutin  erhielt.     Sie 

r\v.>irramt*äure    riilltiar.     Das   Kaseokjnün    zerfällt 

.  itig  der  Säure  in  Arginin,  Lysin  und  Glutamin- 

«^_nw  iit»fert  außer  dirsen  nneli  GlykokoU*). 

\*M  «kw>  Pvdyj>e[>tide  auy  Kiweißstoffm  durch  nicht  zu 

.  vMv^'tlüH'he   Wirkung    von    Säuren,    sowie    durch    die 

>iAs  MK^^i.      l»a    nun    gewisse   Enz;^Tne    imstande    sind, 

die  Wirkung   anderer  Eüz^tho   gebildet  aviu'- 

^j^^^C^^w.    »o    kann,    ähnlich    wie    durch   rntspreehend 

A'4I*^   V\>W   SÄuinm,    diu*eh    das   Zusaninu*nwirken    ver- 

^illMi^  völlige  Zi^rtrüunneruiig   tles  Eiw*Mllmnlrküls 

,lilvq^^^  Ist  zum  Biuspiel  der  Fall,   wenn  man  auf 

11  Pankreasinfus(„Tr>-psin'*)  und  dann  das 

.,d  ud*-n'p^in*')  wirken    bllit^).     Es   hest<*ht 

-starke  und  Glykogen  spaltenden  Ferment*'ti. 

Bildung  vou  l>extrinen  und   Maltose;  die 

koniUHMub'  Maltase  zerlogt  <liest'  Proilukte 

ilM-nzucker.     Der  Effekt    ist    derselbe, 

,.,    X- ^  iTiite  tlureh  starke  Säuren  spaltet. 

^ ^    l*i    \^K  {\90n 

idf'U. 

yj4im^    t  phvHiol.  Chom.  51,  Ib'i  (1*107).     E.  Abdor- 
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Die  Wirkung  dieser  „Polypept^i^en"  muß  sich  selbstverständlich 
^Itend  machen,  wenn  Polypeptide  von  außen  in  den  tierischen 
Organismus  eingeführt  werden. 

Nach  Eingabe  per  os^)  erscheint  beim  Hunde  der  in  gewissen  Poly- 
peptiden gefütterte  Stickstoff  vollständig  im  Harn  als  Harnstoff.  Auch 
bei  Fütterung  der  razemischen  Verbindung  gelangten  weder  Amino- 
säuren noch  Peptide  zur  Ausscheidung ;  ähnlich  beim  Kaninchen  nach 
Darreichung  nicht  zu  großer  Dosen.  Gegen  diese  V(»rsuche  ist  aber 
der  Einwand  zu  erheben,  daß  die  Spaltung  im  Danne  durch  die 
Fäulnis  und  nicht  durch  die  von  Organzellen  gebildeten  Enzyme 
erfolgte. 

Nach  subkutaner  Einspritzmig  geht  beim  Kaninchen  ein  Tt^il  dos 

d-l-Leuzj-lglyzins*)  unverändert  in  den  Harn  über,  nach  Einspritzung 

Ton  dl-Leuzyl-glyzyl-glyzin  ließ  sich  weder  dieses  selbst,   noch  (;ines 

seiner  Spaltungsprodukte  im  Harne  nachweisen.  Hieraus  ohne  weiteres 

zu  schließen,  daß  „offenbar  das  Tripeptid  ganz  glatt  verbrannt  wurde'*, 

ist  nicht  berechtigt.    Beim  Hunde  war  nach  subkutaner  Eingabe  von 

Gh-z^-l-l-TjTOsin 'j  dieses  im  Harn  nicht  nachweisbar,    könnte   also 

wit!  das  Tripeptid  beim  Kaninchen  im  Stoffwechsel  zerstört  worden  sein. 

Diese  Versuche  lassen  kaum  ahnen,  von  welcher  Bedeutung  für 

die  gesamte  Physiologie  die  weitere  Ausgestaltung  der  von  E.  Fisclujr 

geschaffenen  Polypeptidchemie  *)  sein  wird. 

J)  E  Abderhalden- K.  Kautsch,  Zoitsrhr.  f.  phv^iol.  Chom.  4S,  Tm 
(19%).  -ES.  London  u.  Carl  Voegtlin  58,  334  (UK)f).  —  V.  Samiu^lv 
47.  346.  —  B.  Babkin  47,  391  (1906). 

2?)  J.  Wohlgemiith,  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.  88,  2064  (1905). 

3)  E.  Abderhalden-P.  Rona,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chon».  46,  176  (IW.ji. 

4)  Vgl.  auch  O.  Lilienfeld,  Arch.  f.  Phyaiol.*  1894,  S.  383. 


25.  Riipitel. 


/J-Oxybnttersfture,    Azetessigsäure.    Azeton. 

Die  EjitHitoliun^  der  /3*0sybiitter^flura   iui  Stoffweclisel. 

Dio   Bililinig  von   AEetou   aus  EiwciJi8paltiiiigBjir*id«kten, 


Im  fulfjjrmlen  Abtst*lniifti*  kehren  wir  Tit^eh  einmal  zu  den  stick- 
etofffrei»*!!  Kr>riirrii  der  F**ttreilie  ziirüek  und  iMdiaiulelu  im  wesi-ut* 
liehen  drei  Stuffe,  von  denen  zwei,  die  linkHdndiende  /tf-Oxy butter- 
säure und  Azetessigöäm^e,  sich  bei  schweren  Funnen  des  Diabetes 
und  in  geringer  Menge  auch  bei  andtTen  schweren  Stoffwf*chseb 
Störungen  im  Harn  des  Menschen  finden,  die  drittt-,  das  Azeton,  ein 
ZerfallsjinidukT  der  AzeteHsigsäure  ist  und  aueli  aus  den  Zeri>etzmigS' 
Produkten    der  Hiweißstoffe,  den  Andnosäuivn,  entstellen  kann. 

/?-Oxy hiittersäiire  C4 Hb O3, 

Wir  sind  in  fridKa-en  Aijsehnitlen  versehiedenen  Oxysälureu  be- 
gegnet, Monu-,  wie  iJikarljüUsäiu'tf'n,  welclie  (*ine  oder  nielirere  Hydroxyl- 
gruplien  oder  neben  Hydroxylgruppen  aiieli  Aniinngruppen  entin elten. 
I'^ine  Uy<lroxylgrui>pe  oder  rhu»  gegon  Hydroxyl  austauschbare  Amino- 
grui»pe  war  in  ihnen  an  da^  der  Kai'boxylgnippe  benachbartr  a-Kohlen- 
stoffatora  gebunden.  In  der  /?-Oxybutter»äure  imftet  die  Hydroxyl- 
grupjie  an  einem  KohlenstofFatom.  das  durch  eine  Methylengrui>pe 
von  der  Karboxylgruppo  getrennt  ist. 

CHj,-  CH(OH)CHsjCOgH 

^-Oxyhiitter:*ilure 

Sie  enthält  ein  anymmetrisches  Kohlenstoffatom,  kommt  dalier 
in  drei  ötereo-isameren  Foraien  vor,  von  denen  die  linködrehende  Säure 
die  des  Harng  ist. 

Die  l-/J-Oxybultersäure  ^J  bildet,  ähnlich  der  Milchsäure,  für 
gewöhnlieh  einen  geruehlosr^n  und  farblosen,  mit  Wasserdämi>fen 
nicht  flüchtigen  Sirup,    lälJt  öicli  aber  in  dünnen,  leicht  zertiießlichen 


i)  O.  Minkowski,  Art-li.  f.  oxperim.  PathoL  18,  35(1884).  E.  Kttli:, 
Zeitsdlr  f.  Biob  20,  !«>:»  (1HS4).  Magnag^Levy,  Ardi.  L  experiin.  Pathol.  i% 
149  (189[>),  45,  381*  ^1901). 


l-jff-Oxybntterefltire. 
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Tafeln  oder  prismatischen  Kristnlleu  jy^ewiuü*'n.  Sie  iist  leieht  löslit*!! 
in  Wasser,  Äther,  Alkohol,  Essigäther,  nk-lit  in  Bvnzol,  Toliiol,  Potrol- 
iitlier.  Schmelzpunkt  unscharf  bei  41» — hif.  Ihre  Salzo  sind  leicht 
Mich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  Ifpslicli  in  Alkoliol;  nie  lassen  sieb 
«119  der  alkohölisclien  Lnsung"  (iureh  Äther  fäHeth  Di<*  Kalium-  nn*l 
NiUriuiiisalze  kristallisieren  in  zrrtlie fliehen,  die  Zink-  und  Ka^lniiuin- 
^Izf  iü  wenigr  hygroHkopisehen  Xadeln  [  das  zor  Erkennun":  hesnnd<T8 
p.^**i^mete  SU1>er»aLz  krisUdlisicrt  in  äußerst  feinen,  weißen  Nadeln 
*4iiT  Schuppen. 

Die  Säure  selbst,  sowie  ihre  Snlze  drehen  links,  ftlr  die  Silnre 
in  1— irVoigrer  Lösung  ist  [öJo  —  24,li**\  für  dns  Xntriunisalz  -  1  LSf)** 
iti  Lusun;2rcn  bis  zu  12"  ü;  bei  GeLremvart  von  Bleisalzen  ist  das 
r>rf")iim|Epj vermögen  wesentlich  «jrroßer, 

Br'im  Erhitzen  nnt  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
^^tf'iii  aus  der  /y-Oxybutiersiiure  a-Kroton säure,  bei  der  Oxyclation 
mit  Cbromsäure  Azetcssigsäni'e  und  durch  di*ren  Zerfall  Azeton, 


I 

xcH-(on) 

I 

CH, 

I 

co,n 

Orvbnttersaurc 


I 
CH 

II 
CH 

I 
KrotonsUure 


CH3 

I 
CO 

I 

CHs 

I 
COgH 

Azetessigsftttr« 


CH, 


CO 


cm 


Azeton 


Darsteilunn;^  von /?-0x  yhii  ttersäurf»  aiisHani  vom  Dia  btitikor^), 
"^^•—40(1  i-LTii  des  niclit  \i'r|r<^>r<  »it'ii  Hanis  WiTiIrn  MiUrr  Ziii^iitz  von  l'i  — 2tJ  g 
AfMMn.ii-.ilf.if  auf  (^)_3(j  (»,-„1  »Mii^^-pdampft,  Man  filtriert  niid  sAuert  mit  ver- 
''  HVffelfiflore,    dir'  man  mit  Ainmorisnlfat  ge^Uttif^t  bat,   stark  an.    Die 

*  I  luj^    wird    12— IHinal    mit    der  4-'!  fachen  Meiip>   Äther   wähn^ml   15 

Hiant«*n  gc?tä.ehrntelt»  Dpr  Atlii'rrückt^taml  wird  ymt  EtitfrnnTn^'  (lt»r  flflchtigen 
FfttsÄim:»!!  ^Aniei;*pntittiire,  Bntt<*r8linri^  u.  a.)  mit  Wasser  ahjLredanqdt.  mit  Natren- 
liMige  neutndisiert,  mit  Tit'rkohli'  «'ntfilrl»!  und  iHnpHliimpft.  Das  Natriimii^uiz 
nifd  durch  Ah<hinipf«^n  mit  Alk« »hol  ontwflssprt  und  au.-^  ahsolntüm  Alkohol 
uiit*T  Z»ihilf**nahm*.'  von  Äther  nnikri^tallisiert.  Dur<'h  Zi^rleijr^ti  lh^s  Natriiun- 
*»lx<*i»  Tjut  Seliweff'Isaiin'M  atid  AaB^cIitlttehi  mit  Äther  wirtl  the  rcuie  Oxj- 
l'ntlersÄnn*  erjiii!t*»n. 

Zur  i^  n  8  II  t  i  t  ii  t  i  v  e  n  Bestimmung  verfahrt  man  in  gkncher  Weise  und 
bf'f**ciinet  die  3Ienge  der  i^-Oxvhuttersflure  an»  der  Links  dreh  nng '). 

Naehweis  unfl  Bestimmung  dureh  rberfühnin^  in  fz-Kroton- 
eluro*),  lOOeenj  Hani  worden  mit  Natrimnkarbonat  liuhwat'h  alkaliitch  gemacht 
imd  jiuf  dem  Wasserh.'ide  hin  fast  zur  Troeki-ne  fingoditmoft.  Der  Rüekstand 
wird  mit  läO — 20n  rem  Sclnveffltiilure  von  50 — r>5^o  Gehalt  an  HjSO^  (spez. 
Gi-W.  I>4)  in  einen  Kiilhen  "-espUlt  und  ans  diesem  nnter  Kühhing  destilln-rt, 
itidiFtii  man  aus  einen  Tropf trichtrr  in  dem  Malie  Wasser  zntropfen  Iflßt,  aU 
dit^M?«  abd»*stiniort.  Man  detstillirrt  *'twa  3oO  ccm  Fltlssigkeit  ah  und  SL-hilttelt 
ÜMM  Dt«««tillat  mehrnnds  mit  Ätle^r  aus.  Der  Atherrückstand  eiithillt  a-Krotun- 
iAttre  neben  BenzoesÄure,  tiücliti^fn  Fcttsilur^n  n.  ti.  Von  cinr-ni  Teile  der  Benjcoe- 
sinre  IftEt  sich  die  Krotoiisaur**  dari'h  iliri*  leichtere  Lösliehkeit  in  Wasser  trennen. 

1)  Magnus-Lew,  Ardi.  f.  experim.  Path,  45,  31^10  (19()1). 

«)  S,  audi  C  Ber>ell,  Zc^tsrhr.  f.  phvsiol.  Chem.  38,  310  (19Ü1). 

3)  E.  Stad»dmann,  ZeiLsrhr,  f.  Biol.  2».  456  {li<Sl).  E.  Da  rm  stil  d  ter, 
Zeituchr.  f.  phy^iol.  Chem.  87,  »^^5  (llKKi),  Kritik  diej«**r  Methoden:  MagnuB- 
l>evj  in  ^Azeton körper**,  Ergebnisse  der  inneren  Medizin  tind  Kinderheilkundei 
Berlin  19U8.    Verlag  von  Julitis  Springer. 
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A£t»tesäi|^{l  iire. 


DU'  Mi^ngen  der  ^-Oxybutterß&are.   die  aich   im   Harti 

des  D  i  a  ln>  t  i  k  r  r  s  tiiideii,  könut?n  ganz  aiiiSerordeiitlidi  große  s»'iii. 
Es  sind  Fälle  h<.n>fiaelnet  word«ni  *)»  wu  im  Tage  10— HO,  jii  bis  ülw^r 
100  g  der  8iuire  aus^escliiedrni  wurden.  In  si^lelu^n  Fällen  lus^vu 
sieh  auch  in  den  versehiedenea  Organen  und  im  Blute  kleine  Mr  ? vj  "^ 
von  Oxybuttersäiire  naehweisen,  die,  auf  das  Gewicht  des  G» 
kurpers  berei-luu*r,  rine  sehr  bedeutende  Summe  ergcl>en. 

Die  Bildung  so  großer  Säuremengen  im  Körjier  —  und  «** 
kommt  zu  ihnen  noch  die  Menge  der  neben  der  Oxybutt4.*rsäure  «Hin- 
geschiedenen Azetessigsllure  --  erfordert  entspreehend«^  Mengen  vim 
Basen  zm*  Neutralisation.  Nun  st^ht  zwar  dem  Orgamsmns  ein  ge* 
wisöer  Basenvorrat  in  den  kolili-ni^auren  Alkalien  deö  Blutes  und  d«?r 
L>ini>be  zur  Verfügung,  auch  (law  Knochengewebe  seheint  eine  gp- 
wisse  Menge  Kalzium  und  Magncisiuni  hergeben  zu  können.  Aus 
diesem  Vorrat  wird  unter  nartnalt^n  Verhältnissen  zur  NeutralisiUtMii 
der  Säuren >  die  sich  beim  Stoffwechsel  bilden,  eine  gon^sa  Meng»^ 
von  Basen  entnommen  und  in  dem  Maße,  als  sie  verbraucht  werden, 
werden  sie  durvh  Vi-rlnvunung  von  urganisehen  Säuren  der  Nahnin^ 
wieder  ersetzt.  Im  Vorgleich  zu  den  Giengen  %^on  Säuren»  die  i 
fortgeschrittenen  Stadien  des  Diabetes  entstehen,  ist  aber  dieser  1 
Vorrat  gering.  Zunächst  sucht  sieh  der  Organismus  gegen  ilie  Wir* 
kung  der  Säuren  zu  wehren,  indem  er  sie  mit  Ammoniak  neuträ* 
lisiert.  Die  „Azidose"  führt  zn  einer  vemiehiten  Aussclieidung  von 
Ammoniak  (s,  S.  ^330);  sehr  bald  aber  vermindert  sich  die  Mengt* 
der  kohlensauren  xVlkalien  im  Blut  :soweit,  daÜ  das  Leben  nicht  mehr 
niOglich  ist.  Unter  den  Erseheiimngen  des  „Conia  diabcticuni*S  welch«' 
denen  rdmiieh  sind,  die  man  beim  Pflanzeurresser  nach  Vergiftung 
mit  Säuren  lieoljaehtct,  gehen  die  betivffenden  Patienten  zugrunde. 
Das  Auftni'ti'n  von  /:f-Oxy buttersäure  im  Harn  eines  Diabetiker-  i-' 
also  stets  ein  prognostisch  mehliges  Symptom. 

Die  /i?-Oxybnttersäure,  die  hierl»ei  zur  Ausscheidimg  gelangl. 
stellt  aber  nie  ilii*  (iesanitmenge  der  gebildeten  Säure  dar.  Ein  Teil 
kann  noch  im  Stoffwechsel  vollkonnnen  verbrannt  werden»  ein  anden^r 
Teil  wird  zu  Azetessigsäure  oxydiert  und  als  solche  ausgesetüedeii 
(siehe  unten). 


Azetessigsänre  ('4 H^ Og. 

Die  Azetessigsäure  gehört  zu  den  Ke tonsäuren,  fb  h,  Säuren, 
in  denen  an  einer  KarlRUiylgnippe  ein  Alkoholradikal  und  ein  Säuj*«* 
radikal  haften.  Je  naeli  der  Enifennnig  der  Karbonylgruppe  vuii 
der  Karbox^lgmppe  unterscheidet  man  a-,  ß-,  y-Ketonsäuren : 


R  coco^n 

a-KetoüsMiire 

CHaCOCO^H 

Breuztrwnhoiigiäu  r^.' 


R^CO'CIla'COgH 
^•KMtoiisäure 

CHg'CO-CHjCOgH 

Azeteasigsflure 


R-CO-CH^'CH,'00,U 

y-Ivetonsäare 

CHj'CO'CHjKBj-OOttt^ 
LÄviilinftAnT^ 


0  A.  Mttgnus-Levy,  Areli.  f.  experiin.  PnthoL  42,  ÜB  (18^1)* 


BrensitrauboiißÄuro,  LüvalinflUni^. 
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Ltuvli  die  Karbox>'lgriipp«'  lintjon  dU^  Ktn^msilun^n  (hm  Cha- 
nikt^T  von  S^iuren ;  üjre  Karbonyl^anipp*-  rra|j;-icit  wi<'  in  den  Kftonen 
mit  Hytiroxylamin,  PlicDylliyth'aziii  u,  ju 

Die  Brenztraubensiäure,  CgH^Oa,  enmeht  diircli  trockene 
Dmiüation  der  Wt-insäurf  hei  Gr-p nwart  mit  Knliuinliit^iill'Mt.  Man 
öärf  annehiufii,  dnü  liiiTb^^i  üiiler  Alisimltunj;:  von  KuhldisiUiro  zn- 
nki'ht  ftlyzennKüun* .  aus  dit*spr  (Inreh  Absiniltiiii^  von  Wasi^m* 
Omknisäur*^  und  aus  dieser  tluj'ch  UTnlag<*ruiig  die  Breiiztrauben- 
sAore  eniiJteht : 
COOH 


CHOH 

I 
CHOH 


CHjOH 

I 
CHOH 


CK, 


COH 


COOH      COOH       COOH      COOH 

Wotnsll  ur»*  Gl  yzt'rijmtliiri^         a-Ox  y^l^ry  in  ur*^     Br*'nztrnub(pnslluri? 

Im  OrganismuB  wird  Brenztraubenöäure  vullküininen  verl>rainit*), 
Eß  ist  also  sohr  wohl  luögHch,  daö  sit?  als  ein  Zwischenprodukt  im 
Stoffwechsel  entstellt,  beim  physiolugischen  Abbau  des  Trauben- 
zuckers oder  bei  der  Yerbremiung  etwaiger  vom  Dannkanal  aufge- 
n<'>mmener  Weinsaure. 

Die  LiUMiIinsi^urc,  C^HgO^,  entsteht  auö  den  Hexosen  beim 
Kochen  mit  Siioren 

C,n,jO«     =     C.HeOs     +     HCO.II     +     Il^O 
Hexof*!^  Lllviiliiif^iiun*        AjiK^iwiiLsJUire 

Audi  aus  gewissen  Eiweitistuffen  (Nakleüj>roteich-n  bezw.  deren 
Köhlehydratginn^pen  ?)  wird  sie  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  durch 
Sftnren  erhalten*'). 

D  n  r  ^  t  p  n  ti  n  ^  der  L  a  e  v  o  1  i  n  f*  ä  ii  r  **  is  u  m  N  n  c  h  u"  e  i  t*  v  o  ti  H  t«  x  o  s  i"  n 
\tfzw.  Hexost'radikii  len").  .'>— 20  g  d«>r  Iwtreffi'nden  SidiF^t^mz  \v»"rdi;'ti  mit 
1(10  «x'iu  IS°  a\gi*T  SiUzsÄure  am  HüekfltüiktlliU'r  im  koclieurk'ii  Wn^-serbade 
18  Stunden  erhitzt.  Nai'fi  AtrHllri<T<'ii  di^r  Hmnin^iihstanzeii  srliüttelt  inaii  mit 
itW  aufi  luid  flihrt  den  Riirkstand  in  das  Zink-  oder  Silbe rsalz  über. 

Lilvulinsiiure  geht  nach  Darreichung  groüerer  Mengen  nnver- 
llndert  in  den  Haj^  ülier,  xugleieli  bilck-t  sich  aus  ihr  in  geringer 
Menge  eine  Substanz,  welela^  „Azetonreaktionen'*  (s.  u.)  gibt.  5—6  g 
werden  beim  Mensehen  vollkommen  verbrannt*). 

f  Die    Azetesj^iigsüiire,    C^HßOg,    ist    eine    sinipöse,    in    Wasser 

imd  Äther   leicht   lösliche  Flüssigkeit,    die  sich    schon    unter    100"  in 
ilzetou  und  Kohlengtäure  zersetzt*), 

CHs-CO'CH^'COOH  =^  CHs/CO^CHa  ^-  CO,. 


Ut, 


J)  Pohl,  Ardi.  f.  experini.  PJivi^iol,  37.  422  (18%). 

Ji)  A.  Nrill,  Z<Mt*?ilir  f.  piiysi.il.  Chein.  25t  4.^0  (1808). 

a)  Tollen»,  Kohlehydrate  11,  S,  ')(>.    Liehigg  Annal.  d,  Chem*  u.  Pliann» 

i)  W.  Weintraiid,  Arcli.  f.  oxperim.  PathoL  U,  3^17  (1894). 

Ä)  M.  Ceredele,  Ber.  d.  deutr^cli.  ehem.  Ge^.  15.  1.326,  1871  (1882). 


314  Azetessigsfture. 

Sie  selbst  und  ihre  Salze  färben  sich  mit  Eisenchlorid  rot.  Diese 
Reaktion  tritt  auf  im  Harn,  wenn  Azetessigsäure  vorhanden  ist  (Ger- 
hardts Reaktion).  Doch  ist  bei  der  Anstellung  dieser  Probe  zu  be- 
achten, daß  auch  andere  Substanzen,  die  in  den  Harn  übertreten 
köimen  (Salizylsäure,  Antip>Tin  u.  a.)  Färbungen  mit  Eisenchlorid 
geben.  Ist  die  Reaktion  durch  Azetessigsäure  bedingt,  so  verschwindet 
sie  beim  Kochen.  In  diesem  Fall  kann  man  die  Azetessigsäure  dem 
Harn  nach  dem  Ansäuern  durch  Schütteln  mit  Äther  entziehen; 
schüttelt  man  den  Äther,  der  die  Azetessigsäure  enthält,  mit  einer 
sehr  verdünnten  Eisenchloridlösung ,  so  färbt  sich  die  wässerige  Lö- 
sung rot*). 

Die  Azetessigsäure  gibt  die  Legalsche  Probe:  Man  setzt  zum 
Harn  einige  Troi)fen  Nitroprussidnatriumlösung  und  dann  tropfenweise 
Natronlauge.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  burgunderrot  und  zeigt  beim 
Übersättigen  mit  Essigsäure  einen  Farbenmnschlag  in  Violett  (vergl. 
Kreatinin,  Kap.  27).     Aldehyd  gibt  dieselbe  Reaktion. 

Für  die  organische  Chemie  ist  als  Ausgangprodukt  fttr  zahlreiche  Syn- 
thesen —  Ketone,  Säuren,  Pyrazolone  (AutipyrmJ,  (Jhinolinderivate  —  von  beson- 
derer Bedeutung  der  Azetessigoster.  Er  wird  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  E^sigäther.  Fß  entsteht  der  Natrazetessigestor,  der  durch 
Essigsäure  zerlegt  wird. 

2CHs* C0(0CjH5)  +  2Na  =  GH,  •  CO  •  CHNa  •  C0(0C,H5)  +  CH5(0Na)-f  H, 

"Wie  man  sieht,  kann  im  Azetessigester  ein  Wasserstoff  der  Methylengruppe, 
die  durch  die  Nachbarschaft  zweier  CO-gruppen  Sfturecharakter  besitzt,  durch 
Natrium  ersetzt  werden.  Dieses  Natriumatom  läßt  sich  mit  Hilfe  der  Halo^n- 
alkylo  oder  -azyle,  durch  Alkohol-  oder  Säurereste  ersetzen.  Das  dann  noch 
vorhandene  Wasserstoffatom  läßt  sich  wieder  durch  Natrium  ersetzen  und  dieses 
wi«Hler  gegen  organische  Radikale  vertauschen.  Aus  den  so  oder  so  entstandenen 
Derivaten  erhält  man  durch  Ketonspaltung  (Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge) 
Ketone. 

CH3  •  CO  •  C J[^ .  C00C,H5  +  H2O  =  CH3  •  COCH^I  +  CO,  +  aH.OH 

(hircli  Säurespaltung  (Destillation   mit  Natriumäthylat  u.   a.)  kohlenstoffreicher 
Säuren 

CH3COC^K:OOC,H,  +  2H,0  =  CH3COOH  +  CH^>COOH  +  CH,OH. 

Die  letzteren  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise,  noch  zweckmäßiger  mit  Hilfe 
der  Malonsäureester  erhalten. 

Synthese  der  Fettsäuren   mit  Hilfe   des  Malonsaureesters. 


COOC3H5 

C00C,ll5 

COOC.Hs 
CHR 

CO, 

C,H,OH 

ch, 

CHNa 

CH,R 

(l^OOC.H^ 

(::ooc,H3 

C00C,H3 

COOH 

C^HjOH 

COOC.H, 

COOC.Hs 

COOC.Hj 

CO, 

CH^OH 

C^^ 

yH 

1  Na 

l,R 

^< 

C00C,H5 

COOC.Hj 

COOC,H, 

COOH 

CH^OH 

1)  R.  V.  Jak  seh,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  487  (1882). 
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Azeton  OsHeO. 

lietoBGHj-CO-NHg  läßt  sich  aus  diabetischem  Hani,  welcher 
die  Eisenchloridprobe  zeigt  und  Azet^ssigsäure  enthält,  darstellen  und 
Äoch  in  manchem  diabetischen  Harn,  welcher  diese  Probe  nicht  zeigt, 
mttelst  der  im  folgenden  angegebenen  Reaktionen  nachweisen.  Es 
scheint  aber,  als  ob  das  Azeton  auch  in  letzterem  Falle  im  Harn 
nicht  rorgebildet  ist,  sondern  erst  beim  Nachw(jis  der  Azetessigsäure 
entsteht  ^). 

Das  Azeton  ist  eine  farblose,  eigenartig  riechende  Flüssigkeit. 
Siedepunkt  56, 3**,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhält- 
nis mischbar.  Mit  Natriumbisulät  gibt  es,  wie  andere  Ketone  und 
die  Aldehyde,  eine  kristallisierende  Verbindung,  die  in  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Es  bildet  mit  Phenylhydrazin 
Hydrazone.  Das  p-  Nitrophenylhydrazon  kristallisiert  aus  heißcnn 
Alkohol  in  langen,  glänzenden,  goldgelben  Nadeln.  Schmp.  148" 2) 
Zum  Nachweis  und  zur  Ab  Scheidung  des  Azetons  läßt 
»ich  auch  die  Überführung  in  das  Dibenzal  benutzen.  Man  schüttelt 
die  wässerige  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Benzaldeliyd  ^). 
(»eeignet  zum  Nachweis  von  Aldehyden  und  Ketonen  ist  auch  die 
Überführung  in  Thiosemikarbazone  (s.  JS.  .-521). 

Darstellung  von  Azeton  aus  Harn*).  Der  in  24StuncI('n  ^^esjuinnolte 
mit  Weinsäure  angesäuerte  Harn  >\'ird  auf  die  Hälfte  hiA  zwei  I)ritt<'l  seines 
Volamens  abdestilliert  und  das  Destillat  fraktioniert.  Hierbei  wird  naeli  don 
dm  ersten  Destillationen  zu  den  folgenden  Destillaten  Glaubersalz  Iiiiiziig(^fn^^t, 
dag  letzte  Destillat  mit  gegltlhter  JPott^ische  behandelt  und  noebnials  drstil- 
liert.  Zur  Entfernung  von  Alkoholen  (!)  läßt  man  län^jere  Zeit  über  pesehniol- 
zHiem  Chlorkalziuui  stehen  und  destilliert  dann  vom  Wassorbade.  Aus  78  Liter 
(ÜaMischem  Harn  ließen  sich  33  g  trockenes  (alkoholhaltip's)  Azeton  p'wimu'u. 
horch  S^rlegung  der  Chlorkalziumverbindung  mit  AYasser  AvurdimHg  rohrr  Alkohol 
♦rlialten,  dessen  Jodür  bei  72**  siedete,  also  vorvviogend  aus  Äthylalkohol  be- 
stand, aber  auch  Propyl-  und  Butylalkohol  enthaltc'n  konnto. 

Synthetisch  wird  Azeton  entsprechend  der  für  Kotoue  allp'UM'in  jicülti^ron 
Reaktion  durch  Destillation  der  ßar>'tsalze  der  Essigsäure  darg<'st<'llt,  analog 
wie  Aldehyde  durch  Destillation   der'Kalksalze   von  Säuren   und  Ameisensjiur«'. 

R-COOca        +        HCOOea        =        CO,Ci\         +         RCHO 
Kalz.-Salz  d.  Fetts.        ameisens.  Kalz.  kohh'us.  Kalz.  Akh'hyd 

CHjCOOba       +      CHjCOOba      =         C03Ba        -f  CHy  •  CO  •  (  11, 
essigsaures  Baryum  kohlens.  Baryum  Azeton 

Zum  Nachweis  von  Azeton  Im'zw.  Az«'t  essi  gsä  u  re'')  im  Harn 
Mer  Organextrakten  säuert  man  mit  Salzsäun'  sch\va<-h  an,  (h*stilli<'rt  unt<'r 
guter  Kühlung  und  prüft  das  Destillat  mit  folg^'ndcn  Proben: 

1.  Leg  als  Probe  (s.  o.).  Sie  gibt  nieht  nur  ili<'  Azet<'ssigsäure,  sondern 
auch  das  Azeton. 


1)  V.  Arnold,  Jahresber.  f.  Tierchem.  30  {\\m\  S.V;. 

2)  C.    Bamberger-H.  Sternitzki,    Ber.    d.    (hMitseh.    cIumu.    Ges.    20, 
1306  (1893). 

8)  D.  Vorlaender-K.  Hobohm,    Brr.  d.  ehom.  (ies.  2t),  1840  (ISOr,). 

4)W.Markownikoff,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  182,  .Sr»2  (lS7<i). 

i)  E.  Salkowski,  Pfit\gers  Arch.  f.  d.  i^i^^,  Physiol.  5«,  '^VJ  (1894). 


316 


Azeton, 


2.  U ov II o Ul s - G m in i n g ft  Prob o,      Azeton  Idst   bei  Gegenwart  von  .^ 
knli   Quctlvt^ilbiT    anf.     Mnii    inisi-ltt    dw  zu    pdlfi-ncb"   FlÜSi?i^k«'it    mit   Snl  ' 
mk'r   Morkuriiiitnit   iintl    fO^^t    Natronlaup-    hh    zur   stark    alkalisebrn    li. 
hinzu  und  das  ^If'ii'lin  Vnhun  Alkolml.    srhütt»dt   ilur^li    und   tiltri<*rt    klar,     t'-   . 
Fillral  sfiuiTt    man  srliwaoli    mit    Snlz.'iltnn"  aii    niui   übi^rH'lurhti't    mit  Srhwf'ft^^^ 
4imiiioninm.     An    ilrT   H«'rübnmü:s,st<^llo   nitstt-lit    t»in    ilunkt*lp:HfArbt<T  Siiinii   \iw^ 
8t'hw<'fnh|nr"L"kt4iJbt»r.    Die^<'Ib<v  f^rolir^   n^<li(>ii    hucJi    Abli'hvd^^.    Mir    Mt^rkuri^nlfif 
vnt^tt'ht  aiiti  nrMitmliT  Ldr^ung  beim  ^>lütz*'n  *nnv  K^lbin;^,  die  H^tSO^  und  Az<.*t<j#*J 
^^ntliült    (Donig-e*^).      Azeton     reagiert    iiierbei    nh    Azi- Az<'ton  ^:     cr*     ent^eu' 
CHj  •  U(ONk):  CHj  und  unter  Addition  von  li|]:<,OH)2  die  Vt'rbindung 

/ONa 

CHs*C<  *CH..-HgOH 

B.  J  o  d  n  f  n  r  ni  p  ro  b  o  n  ii  e  b  L  i  e  b  e  n.  Wonn  man  zu  einer  \ril?,**'rijrF 
Azetonliisuiig  jHMlj<>dkalinnilii.'*ung  und  fropfonw^Mse  verdünunte  NatronbniL:»'  liiu- 
Äufügt,  so  tritt  mit  dem  X^^rseh winden  der  JtKlfärbiin^  snfort  aln  Ni*HVrs4  liUi^ 
vmi  Jodoforiii  auf,  kenntJieh  ,'ini  (r+TUtli  und  daran,  daß  er  siob  beim  Sefilltieln 
mit  Äther  lüM  niid  Immim  Venbintiten  d«'.s  letzteren  in  Form  seelirieeki^jer  Kri- 
stitlleben  znrüeklkieibt.  EnipHndlielikeit  dt-r  Probe'-)  0,01  mg.  Dies^eibe  lleiiktion 
^bt  aueb  Ableliyd  und  Alkoliol  beim  gidinden  FrwUnnen. 

CH.COCHH-SKOJ^CHaCOCJa  +  SKOH 
Azeton  Trijodazetnn 

CH.COCJal  K0H  =  CH,€0OK4  HCJ, 
Trijodiizeton  t^sigs,  Kab        Jo^lofonn 

D  ie  Be^iti  mm  nng  d  es  A  zet  on;*  erf  ulgt  n  a  eliMt^stiinger-  H  ii  pperti 
Sie  bernbt  im  IVinzi]»  d^traiif,  djtti  man  zur  uzptonJh^dtigen  Flilt*higk(^it  (entspreeliedj 
gewonnenes    Harnde.stillat)  eine  i»ei>itimmte  Menge  JraljndkaHnmlfenng   iiinznsiHz 
und  (He  Itei  der  JodoFoimbibbing^  verliratiehte  Menge  tiiwh  dem  An,-iln*'ni  jiiit  Salz- 
siinre  mittelst  NalrinmthioijinlbU  zurib-klitriert. 

Au«  dfiii  nornuUt^n  Harn  erbfilt  iiiaii  bin  der  Destillation 
€ine  die  J  o  d  o  f  o  r  in  r  e  a  k  t  i  o  n  g  *.'  b  e  ii  d  e  S  ii  h  ^^  t  a  n  z  in  einer 
Menge,  din  höebstons  0,01 — 0,02  ^  Azeton  ent8|iricht  und  auch, 
wenigötenö  zum  Teil,  Aceton  zu  sein  scheint*).  Sehr  kleine  Mengen 
solcher  Substanzen  erhält  man  auch  hei  der  Destillation  Viiu  Organ- 
extrakten (2—4  mg  in  100  g  Organ) ^).  8]>nren  lassen  sich  auch  in 
der  Exspiratinnslurt  dt*r  gesunden  Menscdien  nächwrison^). 

Die  M eil g«n i  AzitX  o  n  .  dii '  aus  d  i  a  h  e  t  i  s  e  h  e  m  H  a  r  n  durch 
De»tiMation  zu  gewinnen  .sind,  also  mindestens  z,  T.  ans  Azeiessig- 
ßäure  (»ntstchen,  könnten  mehrere  (iranmi,  im  Coma  diahcticum  bis 
13 — 19  gt  entsprechend  20-30  g  Azctessigsäure  betragen,  liier  ist 
auch  der  Azetongehalt  der  Organe  (0,0)  —  0.07  %)  und  der  Exspirations- 
laft  ein  gi*ufiercr  ^). 


n  C.  OppenlieimtT,  Ben  ci,  deutsch,  ehem.  Ges.  82,  986  (1899).  S.  M. 
Auld  und  A.  Hantztieh,  B<  r.  d.  deiit?eb.  ehem.  f;eft,  8H,  2677  (1905). 

«)  H.  V.  Jak^eh,   Zeits^ehr  f,  kbn,  M*"d.  K  115. 

äi)  Neubauer  und  Vogel,  Analjöe  d.  Harn^,  10.  AnÜ.,  !&}.  Wies- 
baden 18118. 

*)  V.  Jak. neb,  Zeitfiebr.  f,  pbv^iol.  Cfiem,  6.  Ml  (IKS^K  L.  Schwarz, 
Ardi.  L  exnerim,  Patlml.  40,  IRS  {miSk 

b)  dir,  (ielmuvden,   Zeitsielir,  f,  phAt^iol.  Them.  41,  PIO  ^PK>4V 

0)  J.  Mnller,   AVcb.  f.  expmuL  Pivthob  40,  a'»l  n81»H\ 

^)  A.  Magnus-Lew,  Ardu  f.  exporim.  PathoL  42,  188  11899).  H,  Chi 
llmuyden,   &itsehr.  t  jphvsiob  Chem.  II,  128  (ItRH), 
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Bw  Entstelmug  der  /?-C>xyl>uttersiiui*e  im  Stoff- 

Wechsel, 

Die  Tatsache,    daß    beim  Furi^fliniti'H    des  UJalH'tfs  allmälilifli 
tlDJütT  ptißt^re  Mengen  van  Oxybuttersäure  und  Azete.ssigsiiurc"   aus- 
efüV^jen  werileii,    ist  nicht  nur  iiraktiscli  wcp-n  th-r  di-ni  Krankten 
r'ii(li*n  Siiur«*ver^fruiij^  widitjt;%  soiidHni  aiiclj  fj^anz  all^cjucin  Tür 
1iiL^'i>*  K».*niitnis  vr»n  den  Stoffw*^eh.srlvurgan|^en  vuii  allergrößter  Be- 

Wie  entst-ehen  diese  beiden  Kurper? 

Die   Azeteügifjj^äiire   kaaii    elieinis^eli    duivh    Oxydation    aus    der 
Ox>'bmtersäiire  erhalten  wenlen. 

rU,  CH(0H)CHjC00Na4-0   =^    CH^   CO   CH^  •  CO^Na  +  H^O 
^•OinrhatteTSftiiri^s  Natnmii  Azetes^fi^saare«  Natrium 

Es  Jiegrt    de&hali>   nalie,   anznnehmen.    daß  sie  auch  da,   wo  ^ie 

im  Hani   auftritt.    dnreU    Oxyilation    von  f^-0xybutti>r8äun'    im    Stoff- 

f  entsteht.     Sie    ist  briui  sehwrren  IHalit-tes  ein  Vurläufer  dtn* 

"imer?iiUire  und  Wizun-v  tritt  ui«^  uIjih'  AzetessitrsHure  auL  Das 
Krsiehrinrn  der  /:?-Oxybuttersänre  ist  also  oftVubar  <^in  Zeielicn  dafür, 
(iai  die  im  Kurper  gebildeten  ilenjtr-L'n  pf-Oxybiitteri>äare  zu  gixS 
sind,  um  vollständig  zu  Azetesöigsiture  oxy4liert  zu  wi-rden. 

Einen  experinit^utidlen  Beweis  für  ilii-  Bildung  von  Azetessigsäure 
«n^  /?-Oxybuttei*säurr  liefert  die  Heubaelitung,  dai  bei  Tien-n  naeb 
Dn^abi*  von  d-1-oxybutteröaureni  Natrium  Azetessigsäm^e  im  Harn 
atiAiitt^». 

ist  nuB  die  /]f'03t>"buttereäuiv  ein  Produkt  des  nonnalen  Stoff- 
WiH?h8eljt,  das  für  gewühulieh  nur  deswegen  nieht  in  die  Ersrlieinimg 
Oifl,  weil  es  im  nonualeii  Stoffwechsel  nicht  weiter  zersetzt  wird, 
oder  ei5tstt*ht  sie  nur  im  Organii^nms  des  Diabt^tikers? 

rninöglieh  ist  eine  Bildung  von  /f-OxAljuttersilun»  im  normalen 
*Sinffwcch$tel  nicht»  Dies  zeigen  tue  Fütteinmgsversiiehe  nnt  pf-Ox^- 
-  und  ihren  beiden  Abhau|>rodtikteiL  Von  ^-Oxybutter- 
nnm  einem  gi'snnden  Tiere  oder  dem  31enschen  per  os 
tUm-icht,  Wird  eiiii'  niclit  itnbeträchtliche  ilenge  vollkoimnen  ver- 
VmuiuT,  heim  lliuide  etwajs  wenigei^  als  2,5  g  pro  Kih3  vom  Natriiun- 
Nik  der  inaktiven  Siitire.  Wird  mehr  gegtdx'n,  m  wird  ein  Teil  nn- 
Twtod*?rt,  ein  Teil,  Avie  soeben  envähnt,  als  AzetessigsjUire  ausge- 
Kluedeti  *). 

Die  -VzetOösigsäure  wird  ebenfalls  in  einer  gewissen  Menge  im 
KOtpcr  verbrannt  ^l  beim  llnnde  2 — 3  g  des  Natriumsalzes  pro  Kilo^). 


I)T.  Arftki.    Zi'it:^rhi\   f,    plivjswj,   Clieni.   ISt    6  (I8t^).     Minkowski, 
AjcJl  f.  frpt-riui.  l'iUhol  81,   im  (IHfjäK 

^1     ri  k  O  W 8  k  i  a,  ii,  O..  L  e  o  8  i'  h  w  :i  r  z  , 


I>(  iitsches  Ardu  f.  klin.  Med. 


f .  r  i  «.^  g' 
*i  Leo  S 


er  b,  Frerirhs,    Zcitsrlm  f,  klin.  Med.  ö,  21. 
chwüLTZ,   Areli,  f,  cxperim.  Patliol  40,  b%  (181*8). 
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Di*'  Eiitsti  Iiuiig  cl*?r  jff-Oxybiittersilure  im  Stoff  wechselt 


Zufulir   von   Alkalien   iidicini    lieiui    Hunde   iliren    Übergang   in  tU"*  j 
lliu*n  zu  Ix'g-ün^tlg'en  ^). 

Einer  teilwrtsen  Verhrcnnunjc  fällt  auch  das  Azeton  anheiui,  ef*^ 
Teil  wird  durcli  Ilarn  nud  Lnn^Hn  und  zwar  mehr  dureli  letzter«^*  ' 
als  dureh  ersteren  auBOfeschieden -). 

Azetessigsäiire  verseliwindet  auch  nach  dem  Tode  bei  der  Di- 
^estion  mit  Or^anlirei  end  zwar  im  ßroi  vorsehiedener  Organi^  ill 
veriHehieden  großem  Ijtifang^). 

l>ie  Fähigkeit.  Oxybuttersäure  und  Azt^ion  zu  zerj^törm,  besitzt 
aueh  der  diabetische  iltmseli^)  und  der  llund  naeh  Pankredsexatir- 
pation  (M  i  n  k  o  w  »  k  i ,  S  c  h  w  a  r  z). 

Auch  dii'  diyni  A  z e  t  o n  l>  o  iii o  l o ^  e  n  K  e  t  o n  o  *)  werden  im  ürfraiiisuiu* 
oxvdif^rt:  jiiieii  Emgnb<»  vnii  n.()»i — 0,04  g  |jro  Kilo  Hund  \<m  Mo  t  hyl  51 1  h yl- 
und  M r  t  li y  I  p  rop  v I  k  <^  to ii  liS— Tti^/o,  iiiiter  deiwi5ll>t'n  B*'ihn;^''mi*r»'n  vi»ii  Azeloii 
50^0,  VMii  Diflthyiketoii  ^U'*/p.  Die  uidit  verbraiiutrii  Ketcmo  word<^ii  uiiwr- 
flndert  ditrrk  tbini  und  Lmi^^^«  au^p'^diiedeii.  1^^  zeij^l  sicli  in  dienen  Ver^ucheü 
t*ine  ülnihriie  Winlerstnndj^fflhigknit  th'r  Mi*Miyl»rrii|>pn  gogeii  dip  Oxyd;!!!«»!^** 
wirknn)^'^  dis  Orpinisiüut^  wie  iiei  den  Alkoholen^  wo  Htieh  tler  Metin lalkoliol 
rf.('lnvenT  viTlm^nniieli  ht  t\\s  cKt  Athylalknhol.  (Vgl,  dns  Verfmlten  deä  Azeto- 
pliMiiöiii?,  Ka|>.  3Il 

Azetoxiin"^)  (CH,)iC:  NOH  wird  im  Tierkörper  unter  AÄetonbildunfl:  zor- 
aetzt,  di«  Kxspiratioiishdt  enthftlt  Azeton,  der  Harn  salpetrige  Süurt\  Nach  Ein- 
gabe Mjn  D  i  a  z I*  1 0 n  a  m  i  n  (C Hj,)^ ;  C (N  H /)  •  V  H j  *  C 0  *  V  H^  und  M  i- 1^  i  t  y  l o x y  d 
(CH3)jC  rCHCOCHa  enthalt  die  Exspirationrtluft  imd  auch  der  Harn  kein 
Azeton.  Me^^itYloxvd  wirtl  zum  Teil  anverändtTt  durch  die  Lungen  ausgeHL-hiedi»n. 
Zum  kleinen  iVil  hildr^n  M«-sitylfixyd  und  ebenso  Phoron  ((;H,)^C:  CH  •  i'O  ■  t'H  : 
CfCHa)^  heim  Ihirdij^ani;  tlureh  den  ürt^iinismii.'i  g-Hschwefelte  Ketone»  die  dar«U 
den  Hnni  aui^geä^ehieden  werth^n  und  sieli  aurli  im  Drtrminhalt  riMih weisen  hi.-i.-^fMi, 
Sie  entHtehen  aacli,  wemi  man  Mcsltvloxyd  mlvr  Phoron  mit  Gewebsextrakten 
oder  EiweiJj  zuäiuumeustehen  Iftßl  (vgl.  Rfiodan,  Kap,  28}% 

Es  könnte  nach  diesen  Versuchen  im  Stoffwechsel  des  Gesunden 
eine»  gewis:!?e  Menge  f?'Oxybuttersäiti*e  eil  trieben ,  die  vollkommen  ver- 
brannt  winl.  Ihr  Auftreten  im  Harn  dei^  Diabtnikrrh  kann  also  ein 
Ausdruck  daftli*  sein,  daü  beim  Diabetiker  die  Fidiigkeit,  /:f-Oxy- 
buttersäure  und  Azetessigsaure  zu  zerstören,  heral>gesetzt  ist. 

Aber  ans  welchem  (Jrund*^  ist  dies  der  Fall?  Die  Ursache 
uind  in  irgend  einem  Zusanimt'uhang  stehen  damit,  daß  der  Organismus 
des  Diab<.^tikers  nielit  imstande  ist,  Kohlehydrate  in  genügender  Menge 
zu  verarl>eiten.  Auch  lieim  sonst  normalen  Individutun  ersclieiuea 
jCf'Oxyljutlersäm**^  bezw.  Azetessigsaure  im  Harn,  wenn  man  ihm  die 
Koldehydrate  entzieht'),  ferner  im  Hunger  (Ins  0.5  g  Azeton  im 
Tage)^),  bei  einer  migenügeoden  Eniähnmg  mit  Fleisch  oder  Fleisch 
und    Fett,    selbst    bei    hohem    Kaloriengehalt    der    Nahrung.      Diese 

I)  Albertoni,  Arch.  f.  experim.  Pathol  18,  218  (18H4).  W,  W«»!»- 
traud,  Ardu  f,  expiTim.  Pathol.  34,  18H  (1Ö95> 

^)  H.  Chr.  Geelniuvden,  Zeitsfidir.  f.  phvsioi  Chem,  2»,  431  (1 

5)  \V,  Weint  raud/Areh,  f.  experini.  Patfiol  M.  18:^  (IH^Vj). 
*)G,  Eaihdi-n-L.  Miehaud.  ßeitr.z.  eiieui.  PhvHioL  u.  Pathol.  11,  :'i32(l906). 
i)  Leo  Schwarz.  Areh,  f.  experim.  Pathol.  40.  UH*  (18.^)8). 

6)  L.  Lew  in,  Areh.  f.  experini.  Patli.d.  &(t.  M^  (IIKJT). 

')  G.  Hogenftdd.  Deuti^ch«*  med.  Woehenschr.  Nr,  40  (1885).  F.  Hir^eh- 
lold,  ZeiUehr.  f.  klhi.  Mvil  2H,  I7«i  (1895). 

»)  Fr.  Müller,  Ver*4uehe  an  Cetti,  Virdiows  Areli.  f.  pathol,  Anat.  u.  PhvÄioI, 
I8L  Siippl.  läTj  (181%    M.  Bnnninger,  Zeitachr.  f.  cxporini.  Pathol.  %  ti75  (1907), 
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ÄEetOBune  verschwindet,  sobald  man  ck'in  KöriRT  KolJoliydratr 
(Sfärke,  Rohrzucker^  TrHul)eDi5urk(*r,  Lävulose,  Mil**li5iuuk«'r)  zyfiilirt, 
iudi  Züfiihr  g^roßer  Fleiscluntmp'ii  kann  die  Azetomine  lierabdrüekro, 
wn»  Mdj  dadurch  erklärt,  daß  uuh  Eiwidli  K<>hl*diydnite  cxler  Koldc- 
bydratjvüre  i.'iitöttdicn  können.  Die  AjsetonmiLn,  die  man  im  Fieher 
(Hier  bei  der  Krebskachexie  beolmchtet,  scht^inen  ebenfalls  im  wcäent- 
Jifiipn  durch   Inanirion  bedingt  zu  sein. 

EhVAS  anders  als  beim  Meui^eüen  scheinen  auf  den  ersten  Bliek 
die  VerhiUtnisi*e  beim  Hunde  zu  liegeiu  Hier  sinkt  die  Azetonuriti 
Mm  HunjGfer  ^j.  Bei  FleiscbfiitteruTifjr  gebt  sie  im  Harn  der  Stick- 
^toffausschi.^idtmg  parallel,  Koblehydratzufubr  flrückt  die  dureh  Harn 
und  Lunge  aus^eschiedeue  Azetcumienge  nicht  heral).  Trcttzdeui 
•«'Ijeiiit  aber  auch  hier  eine  Beziehung  der  Azctonurie  zum  8toff- 
w^whsel  der  Kohlehy^lrate  zu  bestehen^).  Denn  beim  Hunde  tritt  uaefi 
der  Pankreasexstirpation,  solange  er  noch  erheljüchc  Mengen  von 
Zocker  ausscheidet,  keine  ^-Oxybuttersäiire  im  Hani  auf.  Sie  zeiget 
sich  enii  dann,  wenn  die  i\iissche!düng  von  Kt>bleliydrateu  im  Hani 
nKnimmt  und  ebenso  tritt  auch  beim  Pbiorrbizindiabetes  die  Azetonmie 
erst  dann  auf,  wenn  der  Orgauisnius  an  Kf>hleliydraten  vrillig  ver- 
armt ist,  wenn  seine  Organe  glykogeufrei  sind^K 

Der  Eiuilaß  der  Koblehydrali'  zeigt  sieb  bt-im  gesumleu  ^[enschen 
auch  darin,  daß  bei  Kohleliydratkarenz  von  einverleibter  l-^j^-Oxy- 
buttersäure  weniger  als  bei  normaler  Ernährung  ^erl>ranrit  wird*). 
Die  Verbrennung  von  einverleibtem  Azeton  scheint  weder  beim 
MeQg<!hen,  noch  beim  Hunde  durch  Koblehydraie  !>eeinrtußt  zu  werden^). 
Man  hat  weiter  untersucht,  welche  Stoffe  auß(*r  den  Kohle - 
hydrateij  „antiketoplaKtisch''  wirken®)  und  hat  als  wirksam  gefunden : 
Miinnit,  Glyzerin  ( nieht  Äthylalkohol ),  Mileli^äure,  Weinsäure  und 
Zitrtinensäiire,  nieht  Malonsäure;  auch  Olvkriusäure  sowie  Pentosen 
si'beinen  beim  Diabetiker  antiketoi»lastisch  wirken  zu  können.  Das 
»ind  Sul>sta.nzen,  die  nach  unseren  früheren  Betrachtungen  aus  dem 
Zocker  entstehen  kunnen. 

/J-Oxybutt  er  säure  tritt  also  in  den  Harn  über,  so- 
bald im  Organisniiis  antiketo plastische  Substanzen  — 
TrHubenz  ucker  oder  seine  Zersetzungsprodukte  — 
fehlen. 

Das  Matcriah  aus  dem  die  Oxybuttersilure  entsteht,  können,  wir» 
dem  Vorhergehenden  selbst verstiindlich  ist,  der  Trau1*enzucker 
oder  seine  Zeröetzungspnidukte  nicht  sein.  Sie  entsteht  ja  gerade, 
wenn  Kohlehydrate  im  Körper  fehlen.  Auch  aus  Eiweiß  entsteht 
sie  nicht.  Denn  abj^esehen  davon,  daß  eine  l>estc4iende  Azetonun<^ 
auch  durch  EiweiÖzufuhr  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann, 


1)  Fritz  Voit,  D.-utM'hrs  Ardi.  L  klin  iM.'d.  46.  1899. 

i)  G.  Satta.  Beitrtlgp  jl.  eheiiu  riivKiol  u.  l*:itlinl.  Ü,  1  (1904), 

»)  J.  Baer,  Areh.  exiierim,  Pathül'51,  271  {1SM.>4).  A.  Mariim,  Beitrflge 
E,  chüfii,  PhvifioL  ti.  Pathoi,  10.  10.0  (1907). 

4)  LtfO  Stdiwarz,  Arch.  f.  experiiii.  Pwthnl.  40.  175  (1898). 

ft)  R  Chr.  Ge«diiiuvd«Mi,  Z*^\Ucl\r.  f.  pto^ioL  riiein.  23,  449  (18i)7). 

«5  Hirgchfeld  und  L.  Schwärs?  A.  a.  6,  L.  Mohr,  A.  Lob,  Jahregber, 
t  TiercbtMii.  83,  816  (1902). 
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zeigte  sicli  in  zahlreichen  Versuchen  am  Diabetiker  kein  Parallelismiu 
zwischen  Azetonurie  und  Stickstoffausscheidung.  Dazu  kommt  als 
wichtigstes  Moment,  daß  die  Mengen  von  /J-Oxybuttersäure  und  Azet- 
essigsäure,  die  im  Coma  diabeticum  ausgeschieden  werden,  so  groß 
sein  können  (s.  u.),  daß  es  unmöglich  wird,  sie  aus  dem  gleichzeitig 
zerfallenden  Eiweiß  herzuleiten.  Es  bleibt  also  in  solchen  Fällen  nur 
die  Annahme  übrig,  daß  die  /?-Oxybuttersäure  aus  Fett  entsteht 

Hierfür  spricht  weiter,  daß  eine  bestehende  Azetonurie,  sowohl 
beim  Gesunden  wie  beim  Diaketiker,  durch  Zufuhr  von  Fett  ge- 
steigert wird. 

Das  Fett  ist  also  „ketoplastiscli"  ^).  Die  kleinen  Mengen  Gljrzerin, 
die  in  den  Fetten  enthalten  sind,  kommen  hierbei  nicht  in  Betracht, 
zumal  dies,  wie  erwähnt,  antiketoplastisch  ist.  Die  ß-Ox  buttersäure 
verdankt  ihre  Entstehung  der  Zersetzung  der  höheren  Fettsäuren. 

Ein  Vergleich  der  beim  Diabetiker  ausgeschiedenen  Säuremengen 
mit  den  gleichzeitig  zersetzten  Mengen  des  Fettes  zeigt  nun  weiter, 
daß  mehr  Oxybuttersäure-Moleküle  ausgeschieden  als  Fettsäure -Mole- 
küle zersetzt  werden ;  aus  einem  Molekül  Fettsäure  entsteht  nicht  nur 
ein  Molekül  Oxy buttersäure.  Es  erfolgt  nicht  eine  allmähliche  Ab- 
oxydation  der  IG  bezw.  18  Kohlenstoff atome  enthaltenden  Kette, 
bis  auf  4  Kohlenstoffatome ;  vielmehr  ist  man,  die  Richtigkeit  der 
vorliegenden  Beobachtungen  vorausgesetzt,  gezwungen  anzunehmen, 
daß  das  Fettsäun^molekül  in  mehrere  Glieder  zerfällt,  die  sich  an 
der  Bildung  der  /yOxybuttersäure  beteiligen.  Die  Bildung  der  /?-Oxy- 
buttersUure  erfolgt  synthetisch  aus  Spaltungsprodukten  der  Fettsäuren*). 

Man  kann  sich  z.  B.  vorstellen,  daß  im  Stoffwechsel  beim  Zer- 
fall der  Fettsäuren  Azetaldehyd  entsteht,  aus  diesem  durch  Aldol- 
kt>nd(nisation  Aldol    und  weiter  durch  Oxydation  /^-Ox^^buttersäure^i. 

In  der  Tat  g(^lit  sowohl  Aldehydammoniak,  wie  Aldol,  wenn 
man  sie  mit  Bhit  durch  die  überlebende  Leber  leitet  —  venuutlich 
über  /?- Oxy  buttersäure  —  in  Azetessigsäure  und  Azeton  über*). 

CII3  Cllg 

^113  ;  I 

'2    I  ->  CHOII  ->  CHOH 

CHO  I  I 

ClI.  CHg 

I     "  I 

(HO  COOK 

Aldehyd  Aldol  /S-Oxybuttersäure 

AVir  kommen  also  zu  folgender  Anschauung:  Bei  normalem 
Stoff  w<^ch  sei  entstellen  aus  den  Fetten  Spaltungs- 
produkt (^    welche   unter  Mitwirkung    von   Zersetzungs- 

1)  Tl.  Chr.  Gcrluiuvdon,  Zoitsclir.  f.  phvaiol.  Chom.  28,  459  (1897). 
K.  Allard,  Arcli.  f.  expor/Patliol.  u.  Pharm.  5<,  1. 

2)  A.  Ma^Muiö-Levy,  Arch.  für  expcr.  Pathol.  u.  Pharm.  46,  426  (1901). 

3)  \}r\.  Magnus-Lovy,  Arcli.  f.  expor.  Pathol.  u.  Phann.  42,  226  (1899). 

4)  E.  Friodmann,  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  11,   202  (1906). 
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Produkten  der  Kohlehydrate  oder  Eiweißstoffe  voll- 
kommen zerfallen.  Sinkt  die  Menge  der  Kohlehydrate, 
die  im  Organismus  verbrannt  wird,  unter  eine  ge- 
wisse Grenze,  so  entsteht  aus  den  Fettsäuren  /J-Oxy- 
buttersäure  und  zwar  in  einer,  mit  dem  Grade  des  Kohlehydrat- 
mangels  wachsenden  Menge.  Ist  die  Menge  der  entstandenen  /J-Oxy- 
bottersänre  gering,  so  kann  sie  noch  über  Azetessigsäure  und  Azeton 
vollkommen  verbrannt  werden.  Weiterhin  wird  ein  Teil  als  Azetessig- 
säure, später  auch  Oxj^buttersäure  selbst  im  Harn  ausgeschieden. 
Im  letzteren  Falle  stellt  die  ausgeschiedene  /J-Oxybuttersäure,  selbst 
in  den  schwersten  Fällen  des  Diabetes,  nur  einen  Teil  der  wirklich 
entstandenen  /?-Oxybuttersäure  dar. 

Eine  Entstehung  der  /?-Oxybuttersäure  aus  Fettsäuren  schließt 
jedoch  nicht  die  Entstehung  aus  anderem  Material,  im  besonderen 
aus  Eiweiß  und  seinen  Spaltungsprodukten  aus. 

Bildung  Yon  Azeton  ans  Eiweißspaltnngsprodnkten. 

Azeton  entsteht,  wenn  man  kristallisiertes  Ovalbmnin^)  oder 
Gelatine  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat 
oder  einem  löslichen  Eisensalz  oxydiert.  Die  Ausbeuten  sind  nur 
gering;  aus  Gelatine  0,7  ^/o  Azeton.  Neben  dem  Azeton  entsteht  hier- 
bei Isovaleraldehyd. 

Zum  Nachweis  des  Isovaleraldehyds  und  zu  seiner  Trennung  vom 
Azeton  diente  die  Überführung  in  das  Thiosemikarbazon  *) 

R'RCO         -f        NH,NHGONH,  =  R'RCrNNHCONH^  +  H^O 
Aldehyde  bezw.  Ketone  Thiosemikarbazid  Thiosemikarbazon 

Die  Thiosemikarbazone  sind  löslich  in  Alkohol  und  lassen  sich  aus  ihren 
Lösungen  durch  Metallsalze,  besonders  Silbomitrat  fällen.  Sie  sind  deshalb  zur  Ab- 
scheidung von  Aldehyden  und  Ketonen  (nicht  der  Zuckerarten)  geeignet.  Durch 
Spaltung  mit  Mineralsäuren  oder  Phtalaäureanhydrid  lassen  sie  sich  in  die  Al- 
dehyde oezw.  Ketone  zurück  ven^andeln. 

Aus  Leuzin  bildet  sich  Azetessigsäui'c  und  Azeton  auch,  wenn 
man  es,  in  Blut  gelöst,  durch  die  Leber  leitet  (nicht  beim  Durchleiten 
durch  Muskel,  Niere,  Lunge)  ^).  Hierbei  erwies  sich  zunächst  d-Leuzin 
als  ein  kräftigerer  Azetonbildner  als  1-Leuzin.  Embden  fülirt  dies 
darauf  zurück,  daß  1-Leuzin  in  einem  gewissen  Umfang  sjTithetisch 
weiter  verarbeitet  wird.  Aber  auch  aus  1-Leuzin  bildet  sich  Azeton, 
wenn  man  es  in  größerer  Menge  durch  die  Leber  leitet. 


1)  C.  Neuberg  und  F.  Blumenthal,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1901, 
S.  6.  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  2,  238  (1902).  A.  Orgle  r,  Jahresber. 
f.  Tierchem.  82,  5  (1903). 

2)  G.  Neuberg  und  W.  Neimann,  Ber.  d.  deutsch,  chem,  Ges.  85, 
2W9  (1902). 

3)  G.  Embden-M.  Almagia,  F.  Kalberlah  -  H.  Salomon-Fr. 
Schmidt,  Beiträge  z.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  59  (1905),  8,  121,  129 
(1906).  Derselbe  und  A.  Marx  ebenda  11,  318  (1908)  und  H.  Engel  323 
und  L.  Lattes  327  nnd  L.  Michand  332. 
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Bildung  von  Azeton  aus  Eiweißspaltongsprodiikten. 


Die  Vorgänge,  die  hierbei  stattfinden,  können  durch  die  folgen- 
den Formehl  wiedergegeben  werden. 
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Oxyisovaleriansäure 

Azeton           Essigsaure 

Sie  setzen  folgendes  voraus :  1.  Desaminierung,  2.  Dekarbox>lie- 
ning,  H.  Oxydation  des  entstehenden  Isovaleralkohols  und  -aldehyds, 
4.  Oxydation  der  Isovaleriansäure  am  y-Kohlenstoffatom  und  Zerfall 
der  entstehenden  Oxyisovaleriansäure. 

In  Übereinstimmung  mit  dieser  Vorstellung  steht,  daß  im  Durch- 
blutmigsversuche  Glykukoll,  r-Alanin,  a-Amino-n-kapronsäure,  a-Amiuo- 
isovaloriansäure,  Glutaminsäure,  Asparaginsäure,  Isobutylessigsäure, 
Isobuttersäure,  a-Oxy-  und  Oxyisobuttersäure  keine  Azetonbildner  sind, 
dagegen  sind  Azetonbildner  Fettsäuren  mit  einer  geraden  Anzahl  von 
Kohlenstoffatomen  wie  Buttersäm'i^  o(1(t  n-Dekansäure,  femer  /yOx}- 
buttersäure.  Wie  eine  nähere  Betrachtung  dieser  Körper  zeigt,  sind 
Azetonbildner  nur  solche  Stoffe,  die  durch  Oxydation  am  /?-Kolilen- 
Stoffatom  zu  /:?-Oxy buttersäure  oder  Oxyisovaleriansäure  fülu'en. 
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Daß  aber  durch  eine  derartige  unmittelbare  Oxydation  die  Bil- 
ig  von  Azeton  erfolgt,  ist  sehr  unwahrscheinlich,  da  sich  neben 
eton  auch  hier  Azetessigsäure  findet.  Vielleicht  entsteht  auch  hier 
rch  Aldolkondensation  von  Aldehyd  und  nachfolgende  Oxydation 
ttächst  /J-Oxybuttersäure. 

Interessanterweise  sind  in  den  Durchblutungsversuchen  auch 
«risse  aromatische  Substanzen  Azetonbildner,  andere  nicht. 
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Keine  Azetonbildner 

Der  Unterschied  entspricht  der  verschiedenen  Widerstandsfähig- 
it,  welche  der  aromatische  Kern  dieser  Substanzen  bei  ihrer  Ein- 
ging in  den  lebenden  Organismus  zeigt  (vgl.  Kap.  32).  Diejenigen 
bstanzen,  die  im  Köri)er  vollkommen  verbrennen  können,  liefern 
ch  im  Durchblutungsversuch  Azeton.  Man  muß  hiemach  annehmen, 
ß  das  Azeton  unter  Aufspaltung  des  aromatischen  Kernes  eut- 
mden  ist.  Das  wäre  erklärlich,  wenn  auch  hier  wie  beim  Leuzin 
«rst  die  Abspaltung  der  COg- Gruppe  in  der  Seitenkette  mit 
tydation  des  benachbarten  Kohlenstoffatoms   erfolgte.     Gälte  dann 
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weiter  die  Knoopsche  Regel  (s.  Kap.  32),  so  würde  das  zu  oxy- 
dierende /J-Kohlenstoffatom  in  den  aromatischen  Ring  fallen.  Seine 
Oxydation  würde  zur  Aufspaltung  des  Ringes  führen. 

I 
II      J  C  ■  CHa  •  CH  (NHg)  COOH         ^J^  ^  C  •  CH,  COg  H 


Diese  Versuche  machen  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich, 
daß  auch  im  Stoffwechsel  Azetessigsäure  und  Azeton  aus  verschiedenen 
Spaltungsprodukten  des  Eiweißes  entstehen  können.  Das  könnte  z.  B. 
der  Fall  sein,  wenn,  wie  dies  im  Fieber  oder  bei  der  Phosphor\'er- 
giftung  beobachtet  wurde,  trotz  Darreichung  von  Zucker  die  Azeton- 
ausscheidung  in  die  Höhe  geht.  Auch  manche  Abweichungen,  die 
sich  beim  Himde  gegenüber  ähnlichen  Versuchen  beim  Menschen 
zeigen,  sind  vielleicht  auf  die  Eigenart  des  Eiweißstoffwechsels  zurück- 
zuführen ^). 


1)  S.  auch  F.  Rosenthal,  Centralbl.  f.  innere  Med.  1908,  Nr.  8. 


26.  Kapitel. 

Der  Harnstoff  and  seine  Bildung  im  Tierkörper. 

Wenn  man  Eiweiß  bei  Luftabschluß  faulen  läßt,  so  entstehen 
Aminosäuren  und  Diamine,  die  bakteriellen  Zersetzungsprodukte  von 
Lysin,  Arginin  imd  Ornithin,  und  neben  manchen  anderen  Produkten, 
die  wir  später  erwähnen  werden,  auch  Ammoniak.  Und  läßt  man 
die  Fäulnis  bei  genügendem  Luftautritt  vor  sich  gehen,  so  wird  all- 
mählich wohl  der  gesamte  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeführt.  Stick- 
stoffgas entsteht  hierbei  nicht*).  Was  geschieht  nmi,  wenn  das  Ei- 
weiß im  tierischen  Organismus  zersetzt  wird?  Wir  nahmen  bereits 
an,  daß  auch  hierbei  Aminosäuren,  Arginin,  Lysin,  Histidin  u.  a. 
entstehen.  Von  diesen  Spaltungsprodukten  gehen  aber  beim  Gesunden 
niemals  auch  nur  kleine  Mengen  als  solche  in  den  Harn  über.  Daß 
auch  Ammoniak  in  größeren  Mengen  nicht  durch  den  Harn  ausge- 
schieden werden  kann,  ist  selbstverständlich,  wenn  man  bedenkt, 
daß  Ammoniak  stark  ätzende  Eigenschaften  hat  und  selbst  in  kleinen 
Mengen  ein  Gift  für  die  Gewebe  und  besonders  die  nerv'ö.scn  Organe 
i>t.  Die  überwiegende  Menge  vom  Eiweißstickstickstoff,  der  mit 
der  Nahrung  aufgenommen  ^\^rd,  erscheint  im  Harn  als  Harnstoff. 
Ein  gesunder  erwachsener  Mensch  scheidet  im  Laufe  eines  Tag(^s 
etTia  80  g  Harnstoff  aus. 

Wie  entsteht  der  Harnstoff  im  Organismus?  Entsteht  er  aus 
Ammoniak?  Entsteht  er  aus  Aminosäuren  und  den  anderen  uns 
bekannten  Spaltungsprodukten  des  Eiweißes?  Wo  ist  der  Ort  seiner 
Entstehung  und  wie  haben  wir  uns  letztere  zu  dcMiken? 

Auf  diese  Fragen  wollen  wir  im  folgenden  eingeben,  uns  zunächst 
aber  mit  dem  Harnstoff  selbst  näher  bekannt  machen. 

Harnstoff  CON.H4. 

Darstellung  des  Harnstoffs  aus  Harn.  Der  Harn  eines 
mit  Fleisch  gefütterten  Hundes  erstarrt  nach  dem  Einengen  zu  einer 
Kristallraasse,   die    im  wesentlichen    aus  Harnstoff  besteht.     Um  den 

n  M.  Ehrenberg,  Zoitschr.  f.  phvt^iol.  Clioni.  11,  Uö  (1887).  M.  Nencki- 
N.  Sie  her,  Monatsh.  f.  Chem.  1889,  S.  o26.  A.  Krogh,  Zeitsclir.  f.  ph^-'-^' 
Chem.  50j  289  (1907). 
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letzteren    zu    gewinnen,    oxtrahiert    man    die    Masse    mit    Alkohole 
tiltriert    %^on    (Ion   ungelöst   bleilM^tKlen   Sulzen    und   ^erin^i^n  Menfj^eu 
anderer  Stoffe  ab.    engt   dm  FiUrat  ein   und  kristidlisiicrt  den  Kiiek- 
stand  auö  Alkohol    und   zuletzt   unter  Anwendung  von  Knochenkehle j 
auH   WassrT    um.      Meni^eldieheii    Hanu    der    im    V*Thiiltnis    zu    deii| 
Sülzen  und  aiuleren   Stoffen  weniger  Ifiiniistoff  enthält,  füllt  man  vor 
dein  Kindampfen  nüt  Bl('i<«zt-tat  üuh,    filtriert  und  entfernt  das   übeH 
sehtlsisige   lilei  mit  SehwefnhvasistTNtüff. 

Man  kann  aueh  den  Ilann^toff,   anstatt  ihn  nnt  Alkohol  zu  03 
tralüeren,  aus  dem  zum  SiruiJ  eingeengten  Kam  naeh  gutein  Kühlen 
durch   konzentnerte   Salpetersäure    ahHcheiden.      Es    bildet    sieh    ah 


Fig.  23.     8jiljj«4or&ayr(>r  Hiinistoff. 


Fi^%  21.     O.vidsaunr  llnnustoff. 


Niedersehbvg  von  salpctersaurem  Harnstoff»  der  abgesaugt,  mit  wenig 
kaltpr  Saliielersnure  naehgewaseheo  und  dann  mit  kohlensaurem  Ham 
zerlegt  wird. 

2C0NgH^  •  HNO3  -f  TiaCO^  =  Ba(X03)g  -l-  :?CONjjH^  4.  n^Q  _[-  co,. 

Hanistoff  und  Baryunimtrat    werden  dmvh  Alkobo]    getrennt*). 

Der  Harnstoff  int  hdeht  luslieh  in  Wasser,  in  Alkohol  be- 
sonders beim  P>wi1rmen,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform,  .\ufi 
Wasser  kriBtallisiert  er  in  langen  quadratisehen  Siiulen  des  tetragonah-n 
Systems.  Kr  sebndlzt  hri  1H2**  und  zersetzt  sh'h  lieim  wt-iteren  Er- 
hitzen unter  Entwiekehmg  von  Amniuniak.  Hierbei  entsttdit  zuerst 
Biuret 

2  CUX.H,  ^  NH,  '  UO  ■  NH  •  CO  *  NU«  +  NF^ 
weiterhin  ZyanurHäuix* 

:HC0\,H4  =  (CONH),  +  3NII3. 

Die  Bildung  von  Biiiret  kann  man  als  lieakfion  auf  Harn- 
stoff benutzen.  Llilit  man  nämlieh  die  Ma.sse.  naebdeni  man  den  Harn- 
Stoff  iu  einem  troekenen  lieag^-nsglas  eine  Zeitlang  Über  der  Flamnio 


J)  Siehe  nucli  F.  Li p pich,  Zeitschr,  f.  phy«ic»l  Clieiiu  48,  160  (1906), 


Harnstoff  CON.H*. 


geUnde  eriiifzt  hat>  erkalten  und  versetzt  sie  mit  verdiliniter  Natron- 
Ungk^y  50  färbt  sich  diese  alkalische  Ij«"A»unjEr  bei  Zusatz  von  sehr 
rerdfimiter  KupfersulTatlösung  purpuiTot  (,,Biuretprohe")* 

Zum  Nachweis  von  Ilurnstoff  kann  man  weiter  seine  Verbin- 
dime^^ü  mit  Salpeterööure  und  Oxal??änrelüsmig  benutzen.  Versetzt  man 
koMeutj-iene  wäsis»:'rige  Lösniijsren  des  Hariisltiffs  mit  diesen  Säuren, 
^ti  »'rhiiit  man  Niederschläge,  die  dm*cb  eliarakteristisehe  Kristall- 
fonuen  (Fig.  23  und  24)  au^sgeze lehnet  sind.  Der  saliK*ter saure 
Unrnt^toff  büdet  sechsseitige  Tafeln  oder  Häuleii  des  rhuniljischen 
Systf ms,  der  o  x  a  1  s  a  u  r  e  Harnstoff  nionok  1  ine  Tafel n . 

Bei  Zusatz  von  Merkurini  trat  entsteben  in  Hanistofflüsnngen 
ir*»ifie  Niederscldiige,  welche  weehsehub"  ^lengi^n  von  IJanistoff, 
Mcrkurinitrat  und  Queeksill>er<»xyd  enthalten. 

M.  Neneki  empfahl  zum  Nachweis  von  Harnstoff  das  Nitro- 
fM^ nzy I i d  e  n  d i  u r e i  d  ^),  welches  entst(4it,  wenn  man  Harnstoff  in 
ailioholischer  Lösung  mit  o-Nitrobenzaldebyd  verdiuistet. 

Der  Harnstoff  geht  beim  Erhitzi-n  der  wässerigen  Lösung, 
§c2meller»  wenn  diese  Sihiren  oder  Alkalien  entbiih,  luiter  Aufnabnic 
ftm  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  über. 

NH,        H^O  011    Nllg 

CO  +  ^  CO 

\NHä        H^O  NoH-NH^ 

Die  gk'iehe  Umwandlung  erfährt  der  Harnstoff  im  Harn  ilurch 
jfpwisse  Bakterienarten,  die  aus  der  Luft  In  neingelangen  und  sich  in 
üim  mit  Leichtigkeit  entwickelu  und  scbnell  vermehren.  Diese  Bak- 
len**n  bilden  ein  Enz^mi^),  das  den  Hnnistnff  in  kohlenKanres  Ammo- 
niak vi-rwaudelt  („Harnstofferment'').  Ahnlieli  dein  Inveitin  der 
Hefe  verbreitet  es  sieh  nicht  in  tue  umgebende  Flüssigkeit.  Es  kann 
den  Bakterien  aber,  nachdem  sie  <lureh  Alkob<>l  abgetötet  worden 
MiKb  mit  Wasser  entzogen  werden. 

Dmvh  salpetrige  Säure,  sowie  durch  nnterbromigsiuires 
Xatrium  wird  der  Harnstoff  miter  Bildimg  von  Koblensäiu-e,  Stick- 
ftöff  und  Wasser  vollkuuimen  zirsetzt. 

CONjH^  +  3NaBrO  =  3NaBr  +  COg  +  2H^0  +  N^. 

Zur  Bestimmung  d«'s  Harnstuffs  gibt  es  eine  Keihe  von 
[beiden,  die  dann  von  Werf  sind,  wenn  es  darauf  nn kommt,  di^n 
Hamfi^toff  neben  anderen  sliekstoffbaltigen  Suljstanzen  —  im  Harn 
oder  in  Organextrakten  —  zu  bcstinniien. 

Dil*  Ält<'8ti'  Mi*tliü(le  dvr  Hnnistfiffbestiiiitiiiiiij^  ist  dii«  Titrii^riin^  des 
ii «  r n H t n f  f  g  mittelst  M «^  r kji  r i  ii » t  r a t  wirli  L i e b  ig.  Auf  dfii  Harn  in  ilf*r 
tüo  PflÜ^rr  empfohleiM'ii  Au!*Hyiniij*:r  ang*»wemlpt,  ^ibt  aw  für  den  Haniatoff 
*^  holi».'  Wert«*,  dn  tkirrh  dna  ^h*rkuniiitrat  niiBiT  Hunii^tnff  uoeh  ändert*  Ätii'k- 
fJiÄltigf>  Verbindungen  gefüllt  wertlen. 

I)  Arch.  f.  exiii>nm.  Futlic)l.  m.  395  (1895).  E.  Lady,  Monatsli.  f.  Client. 
I»,  S;2Ö5. 

t)  Musculus,  Ptlngers  Areh.  f.  d.  ges.  I'hväiol.  1^,  214  (1876)    P.  MUuei 
Mpt,  read-  de  TAcad.  d.  Scienees,  111,  S.  39l  ^**^ 
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P  f  l  ti  g  e  r  -  B.  S  <■  ti  5  n  d  o  r  f  f )  f RUpii  die  Hauptmenge  der  ßticketoffhalti^i* 
Snbstmiüt'ii,  dif  noljt'ii  Hnnit^toff  irn  Hum  enthnlti^n  sind,  uiit  PhosjphrHrwrdfrAni- 
sRuro.  Das  FiltrHl  dt*?;  ditreli  PluispliurwolfniiiiHÜiire  emtHigtt'ii  Niodt'naclda^« 
wird  mit  Külkhvdrjit  alkalisifTt  und  di-r  fntiäti'heipk*  ^irdersrhlag  ubiiltriert.  Im 
Fi  1  trat  dif-si-H  Nii^dtTseldnc^fö  ij*t  im  ivesoiit liehen  nur  Hiinistoff  i*ntlialten.  Er 
wird  thiri'li  Erhitztii  unt  Phusplior^flurt«  auf  150"  oder  rmcli  Frjlin^)  dtircli  Ef- 
hit:i*'ii  mit  Mäi^n'fiiuiJiriilürid  und  knrixHitriirTter  Snlzi^fUtre  in  Ainiii*»mak  übi?p- 
gefUhrt  niul  dii^fie^  iintdi  Kjfr'hhihl  (S,  12)  bpötinuiit,  (Kr»ntrolte  durch  die 
Xlethode  von  Bun8<*ii). 

Das  Verfuhren  von  K.  A.  H.  Jlrirner-J.  SjrMiyist^)  heniht  daranff 
dali  dif  i^tiek^toffhaltip'h  Sulitilanzeu,  dit*  nehi*u  dem  Hani!?tüff  eiitluilteu  j^ind, 
ans  einer  wlt?i,Ht'rijL;:<'ii  harythaltigen  Uisuhg  durdi  ein  Gemi^rh  vcni  2  TL  Alkohol 
und  1  TL  Äther  vollkaininen  frt'fflllt  werden,  wfllirend  der  Hamsteff  in  Ltisuiig 
bleiht.  Verlilln^itet  man  den  AlkdudlUher  nach  Znsütz  von  iS^O  iiei  inedriger 
Tfnnperatnn  wi  ktuni  der  H;init>toff gehellt  des  ROekstandes  dnrch  f'herffthnmg 
in  Aiinnonifik  naeli  P  f  1  ü  p  e  r  oder  Fo  l  i  u  oder  8  uf  Gnind  einer  K  j  o  1  d  n h  1- 
beiiitiniuiung   i*nnitteh  werüen. 

Im  Verfahren  von  K  nop -H  üf  n  er*)  wird  die  Äkm^e  des  Stickstofb 
genn?öÄen,  d^*T  hei  Zersetzung  des  HaniBtoffö  mittelst  luiterhroniig^nurem  Natrium 
entsteht. 

Diesen  Methralen  haften  zum  Teil  recht  bedeutende  Fehler  an.  die  sich 
besonders  h  e  i  der  B  e  « t  i  ni  in  n  n  g  kl  e  i  n  e  r  M  e  n  g  e  n  von  Harnstoff  in 
Or^nu  ex  tra  k  ten  geltend  luaclien.  In  diejJten  Fflllen  bewährte  sii-k  die  Me- 
thode von  W,  Y.  S  e  h  r  ö  d  e  r  -  R.  G  o  1 1 1  i  e  b  *).  Der  Hanistoff  wird  au,-*  alko 
lioliseh-fltberi^eher  U'tsung  dureli  Oxalsflure  f^efflllt.  Der  Niedersehlag  wird  abge- 
s^aagt,  in  entspr»"eh**ntler  Weise  getroeknet  und  mit  Aikohul  und  wa.<serfreiem 
Äther  gewa sehen.  Er  wird  dann  in  Wastaer  gelöst;  in  der  Ljt}isung  wird  die 
Oxalsilnre  durch  Titration  not  Barytwasser  bestinunt.  Bevor  man  ilie  Ffilluiig 
vornimmt,  isoliert  ruau  iba  Hnrnstoff  nirlgliehst  mit  Merkurinitr.it  luieh  W.  v. 
Schröder, 

8  y  n  t  h  e  i?  c  d  e  s  H  a  r  ii  s  t  o  f  f  h.  Der  Ha rnstof f  lii ßt  sich  yym- 
thetisch  darstellen  durch  Erwänueu  fitier  wässerip-n  Lösung  von 
zyaii  saurem  Amuiuuiak  oder  dtireh  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Kohlensäure  bezw,  tleron  Derivate. 

Die  Darstellung  des  Harin^toffs  uaeli  tler  ersteren  Methode  war 
bekanivtlicli  die  erste  Synthese  eines  von  Organismen  geldideten 
Storfes.  Mit  ihr  legte  Wöhler  im  Jahre  182H  den  Grimdstein  zu 
dem  jetzt  so  gewaltigen  Gebäude  der  organischen  Chemie, 

Das  Ausgangsniiderial  für  die  .Synthese  bildet  das  Zyaiikaiium, 
das  in  der  Teehnik  durch  Erhitzen  von  Ferrozyankaliuiu  unter  Luft- 
abschluß gewonnen  wird, 

K^Fe(CN)ß  =  4KCN  +  FeC^  -f  2N, 

aber    auch    synthetisch    durch    Überleiten    von    Stickstoff    über    ein 
glithendes  (ienicnge  von  Kohle  und  Pottasche  gewonnen  werden  kann. 


Bildung  des  Harnstoffs  im  Tierkörper.  329 

Durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Memiige  Pb3  04)    geht   Zyan- 
kaliom  in  zyansaures  Kalium  über, 

KC;n  +  0  =  KN:C:0 
Zyankalium  zyansanrt^  Kalium 

Erwärmt  man  das  zyansaure  Kalium  in  wässeriger  Lösung  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak,  so  entsteht  zyansaures  Ammoniak,  das 
ach  durch  Umlagerung  seiner  Atome  in  Harnstoff  verwandelt. 

2C0NK  +  (NH^)2S0^  =  2C0NNH^  +  K2SO4 
zyansaures  Kalium  zyansaures  Aninioniak 

C0N-NH4     =     COcNHg)^ 
zyansaures  Ammoniak         Harnstoff 

Von  den  Methoden,  die  auf  die  Kohlensäure  zurückgehen,  seien 
erwähnt  die  Bildung  von  Harnstoff  aus  Kohlenoxyclilorid  (Phosgen- 
gas)  und  Ammoniak, 

.01        HNHg  yNHa 

CO      4-  —CO  +2HC1 

\ci        HNHj  ^NHg 

Phosgengas  Harnstoff 

ferner  die  Bildung  von  Harnstoff  durch  Erhitzen  von  karbaniin!:>aurfm 
Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  130 — 140^  C. 

C02  +  2NH8  =  CO  -^  CO         +H2O 

\00NII^      ^Nllg 

Nach  diesen  Reaktionen  ist  der  Harnstoff  das  Dianiid  der 
Kohlensäure  oder  das  Amid  der  Karbaniinsäure. 

Bildnng  des  Hamstofts  im  Tierkörper. 

Wenn  uns  die  Synthese  zcMgt,  daß  Harnstoff  in  su  einfacher 
TVeise  aus  zyansaurem  Ammoniak,  s(»\vio  aus  karhaniinsaureni 
Ammoniak  entsteht,  so  kann  man  fragen,  ob  sieli  der  Harnst(»ff  auch 
im  tierischen  Organismus    nach   einer  der   beithMi  ^letlin(h*n  bihh^t  M. 

Die  Entstehung  von  Zyanwasserstuff  im  Stoffwechsel 
der  lebenden  Zellen  ist  in  Anbetracht  seiner  hohen  (Jifti^keit  von 
vi»mherein  sehr  unwahrscheinlich.  Wir  Iiab(ui  zu  einer  (hrarti^^^en  An- 
nahme auch  gar  keine  Veranlassung.  Eine  Abspaltun^^  von  Zyansüure 
aus  Eiweiß  ist  bisher  nicht  nachgewiesen.  In  (Umu  Orj^an,  in  Avek-heni 
der  Harnstoff  vorwiegend  gebiklet  wird,  in  der  Leber,  lin(h'n  sicli 
auch  nicht  Spuren  von  Zyansäure.  Das  könnte  man  ja  dadurch  er- 
klän'U,  daß  die  gebildete  Zyansäure,  wie  dies  tatsächlich  (h-r  Fall 
ist.    nur    wenig   beständig   ist.     Aber   entstünde    im    Or^^anisnuis    aus 

1)  E.  Salkowöki,  Bor.  d.  doutsch.  cln'in.  (ics.  ß,  lli»l.  F.  lioppi'- 
.Seyler,  Physiol.  Chem.  1879,  S.  ^H. 


330  Der  Harnstoff  und  seine  Bildung  im  Tierkörper. 

zyansaurem  Ammoniak  Harnstoff,  so  dürfte  man  erwarten,  daß  die . 
Vergiftungserscheinungen,  die  nach  Zufuhr  größerer  Ammoniakmengen 
eintreten,  bei  gleichzeitiger  Darreichung  von  zyansaurem  Natrium 
ausblieben.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall.  Das  zyansaure  Natrium 
zerfällt  bald  unter  Bildung  von  kohlensaurem  imd  karbaminsaurem 
Ammoniak  (s.  auch  d.  flgd.  Kapitel). 

Die  Bildung  von  Ammoniak  im  Stoffwechsel  ist  dagegen 
von  vornherein  sehr  wahrscheinlich.  Ammoniak  entsteht  aus  Eiweiß 
bei  der  Spaltung  durch  Säm'cn  (s.  S.  297)  und  Enzyme.  Es  ent- 
steht, wenn  man  Fibrin  oder  Serumalbumin  mit  dem  Extrakt  der 
Pankreasdrüse  verdaut*)  oder  die  Extrakte  verschiedener  Organe 
unter  Zusatz  eines  Antiseptikums  in  der  Wärme  stehen  läßt*).  Hier- 
bei wird  es  vielleicht  zum  Teil  aus  dem  Eiweiß  unmittelbar  abge- 
spalten, kann  aber  auch  durch  Fermente  (Aminasen,  Amidasen,  s.  o.) 
aus  seinen  Spaltungsprodukten  sich  bilden.  Auch  aus  Aminopurinen 
wird  durch  Aminasen  Ammoniak  gebildet  (Kap.  39). 

Unmittelbar  beweist  uns  seine  Entstehung  im  Stoffwechsel  der 
Ammoniakgehalt  des  Harns  und  der  Organe. 

Der  frische,  unzersetzt(^  Hani  enthält  an  Ammoniak  beim  Er- 
wachsenen 2 — 5°/o,  beim  Kind  7,8— 9,G°/o  vom  Gesamtstickstoff. 
Seine  Menge  nimmt  beim  Fleischfresser  und  auch  beim  Pflanzen- 
fresser zu  nach  Darreiclmng  von  Mineralsäuren  ^).  Der  Fleischfresser 
vennag  durch  die  Mengen  Ammoniak,  die  er  bildet,  seinen  Alkali- 
bestaiid  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vor  der  Wirkung  der  Säuren, 
dir  ihm  von  außen  zugeführt  werden  oder  in  seinem  Stoffwechsel 
(Mitstellen,  zu  schützen.  Auch  Vögeln,  deren  Blut  verhältnisniüüit^ 
reich  an  Animoniaksalzen  ist,  läßt  sieh  durch  Säurezufuhr  Ammoniak 
entziehen.  Der  Pflanzenfresser  hingegen  verfügt  nur  über  geringe 
]M engen  von  Annnoniak  und  geht  nach  Einfuhr  von  Mineralsäun^u 
oder  Stoffen,  wt^lehe,  wie  das  Taurin  (Kap.  28)  im  Organisnms  zu 
Mineralsäurt'ii  oxydiert  wtnxlen,  an  den  FolgcMi  der  Alkalientziehung 
sehr  bald  zugrunde.  Bei  diesem  Unterschied  handelt  es  sich  aber 
weniger  um  wesentliche  Verschiedenheiten  im  Ablauf  der  Stoffwechsel- 
vorgiinge  als  um  Wirkungen,  die  mit  den  verschiedenen  Mengen 
des  gebildeten  Annnoniaks  zusammenhängen. 

Auch  IxMiu  Mensehen**)  werden  Mineralsäuren,  die  von  außen 
eingeführt  wt^rden,  durch  Annnoniak  neutralisiert.  Bei  ihm  steigt 
auch  (li(^  Ausscheidung  von  Annnoniak,  wenn  organische  Säuren-'^)  in 


1)  llirschlor,  Zeitsclir.  f.  phvriiol.  Chein.  10,  306(1886).  Stadelmanu, 
Zcitsdir.  f.  Riol.  24,  Hi'A  (188«). 

'^)  Juiiiciii  Mochiziiki.  B«'itr;lgo  z.  duMii.  Phvsiol.  u.  Pathol.  1,  44  (19(.t>). 
M.  Jakol)v,  Zeitschr.  f.  nhv^^iol.  Choin.  80,  141*  (UHX')). 

■o)  ]'.  Salkowski,*  Virchows  Archiv  58,  1  (1873).  E.  Salkowski- 
.I.Muiik,  71.  r)<K)  (1877).  Walter,  Arcli.  f.  exporim.  Pathol.  7,  14^(1877). 
G  ;i<*  t  li  i:  0  n  .>< ,  Zt'itsrhr.  f.  ]>hvs;iol.  Chom.  4.  36  (1880).  A.  A  n  e rb  a  o  h,  Virchows 
Arrh.  JKS,  012  (IK^l).     S.  Joliii,  Skaiid.  Ardi.  f.  Phvsiol.  1. 

•4)  Co  ran  da,  An-h.  f.  «;xi)mni.  Pathol.  Bd.  li  76  (1880). 

5)  RHallorvordcn,  Arch.  f.  oxperiin. Pathol.  12,237(1880).  E.  Stadol- 
iiiann,  oboiula  17,  4PJ  (1883).  H.  Winterborg  und  E.  Münzer,  Areh.  f. 
experini.  Patiiol.  33,  164  (1894). 
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P'lifT  Menge,  wie  besonders  beim  Diabetiker  im  iStoffweehswfl  ent- 
sU'lm,  o<ler  wenn  ihm  durcli  Bildung  or<]raniseher  Säureu  im  Danii  ^) 
odfr  DifljTliöen  Alkaüeii  i^ntzngea  werden. 

Fiihrt  man  den  Tieren  mit  der  Nahning"  Alkalien  zu,  so  nimmt 
d  ^idim^    von  Amraoidak   ah.     Bei    Einf^ab(>    von   Kalk    er- 

M»lil  im  Harn  d<\s  Fleiseh-*)  \v\v    de«  PtiaüzeD fresse rs  und 
liw  Menschen  KarbaminHUure. 

B  e  i$  t  i  ni  III  (1  n  g  il  «>  8  A  ni  rii  r>  n  i  a  k  s  im  Harn.  Sie  boniht  darauf,  diiü 
du  ÄfflUKiiiiak  dim'h  Kalkmilch  aus  ^Hwn  V*Tbindiiügpn  au^gMtri«'beD  \nrd^  ohne 
dii  2'i«?idwt^*itig  der  HaniBtoff  unter  Bildung 
\'r*i  Ämuioniak  ^«^n^tist  wird.  Sio  g»/sditi?lit 
Mch  Neubauer  imd  S  f  Ii  1  ö  sing  ')  in  fol - 
peiKlf  r  Weise ; 

Auf  pine  inattgpsddiffene  Glasphittp  (a. 
f%»  25t  s»?tzt  niaj»  ein«  Kristal lii^atinnsschale 
*«o  10— lä  cm  Durrhme8,sc'r»  auf  di^'^w  b?gt  man 
cia  aui>  »»in<*«i  Glasstabe  g*'bogeii**i*  I^reipck 
ttnd  lüt^dlt  anf  dioso.^  cino  zwoit«'  kb>iMf>re 
StIimIp  .  welcbe  20  ccni  Eiiiviortt'l  -  N*»rnuil- 
«ch^i'NsSuro  i'nthilk.  Man  bringt  nun  in  din 
«uti'T^,  gn5ß*>rt>  Schale  2(>  ecm  tiltTi«^rt<^n  Hani» 
iOpt  nuÄ  einem  kleinen  )rb*lizylinder  "2i^  rcni 
KAlkinilch  hinzu  und  bedeckt  schnell  mit  einer 
Gliw^locke,  Nach  48  Stunden  wird  die  Glocke 
gx^T'fnjet  und  die  Schwefelsäure  in  dem  Schub 
dw"«  nach  Zusatz  von  etwai*  La('km*>idh>8ung 
mil  Vierteliiormalnatroniauge  titriert. 


¥k 


"j-'n     Apparat  zur  Bivsliiji- 
minig  von  Aiinnenii^k. 


Eb  lassen  sieh  ff^nier  nach  eim-r 
^n  Nencki  und  J.  Zalei^ki*)  ausgf^- 
»rhdteten    Mi^thotb'    kleine    ^b^nj^en     von 

Arawouiak  in  den  versscfdedcnen  Organen  nachweisen  und  licötimineu: 
Eine  abgewogene  Meno^e  der  Organe  wird  im  Vakuum  mit  MgO 
dcKrilli*>rt  und  das  entweichende  Ammoniak  in  einer  bestimmten 
Mfrige  titrierter  SehwefeUäure  aufgefangen.  Durch  Zurüektitrieren 
mit  Natronlauge  wird  die  Jlengo  th-ii,  von  der  Scbwefii,same  gebim- 
dmen  Ammoniakö  ermittelt. 


t.j  F.  Stein itx,  Centra]hl.  f.  inn-re  M^],  UKM,  Nr,  3. 

2)  Jolin   J.    AIm'I    und    A.    Muirhea<l,    Arch.    f,   experinu   Pathol   31, 

15  i\mi 

Il  Sidie  aneh  A.  Durig,  Biochem.  Zeitschrift  i,  m  (ItKJT). 

^1  Zeitachr.    f.    phvsicd.  Cfi^'m.  »3,    '2<»2  ili+()l).     Erii-Ii    Griife,   Zeitschr. 
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'irrr  Xj.r.rT;Ti^.KJtT:f^tJi>iTTw-  «i^:^  «sk-  g^evi^eie.  w«im  socii  s^far  Ueine 
Mrri^r  v-Mi  AiDiDvizlAk  «rUTLah^D.  ^latss^:*  d^s  «TieneDe  und  Tenöse 
BItii.  Wir  s<eLen  w^ivrr.  dafi  dits  Bhn  der  Pfoctider  reidier  an 
.\iimiv  Li&k  ii^i  id»  dai^  d«rr  An<-rk^  E^  grr^en  I>rttseii.  derm  Km 
di^  ninAder  aafmmmt.  ?<rb^iiM:ii  ii>rhr  ArnnKoiak  zn  bOden  als  die 
Mii>k^ln.  Be»*:«iid«t^  reich  an  Anunv'ZÖak  ers^ehelnt  die  Sctüeimluiiit 
dr<  Ma^n§  und  d^  Darm^.    In  ihr  nimmi  wfthrend  der  Verdaanng 

Ivr  l'LTrr--:L;«-i  zw:?^:^Lrr  «irm  Blni  drr  Pfvrtader  and  dem 
dt-r  .\r:--n*rri  zri^r.  dai  Aniiii :  niak  in  dt-r  Lel«^r  verschwindet.  Im 
WriTlrici.  ZI  «l-n  HarTL^M'ffiDrnireii.  die  im  Laufe  eines  Tages  aus- 
j:f>ch:r-ifii  w^rl-n.  wiri  maiioLem  -üe  sr»5-:lTiTe  Differenz  von  1 — 1.5  mg 
Amm-Miiak  \i»r]I»ricLT  klrin  rra^-Leintii.  B^rcckächngr  man  aber  die 
iif>oliw:DdiirkriT  d»r?  BiTit-TTvms.  5-:-  isi  sie  d.vh  hinreichend  gT\)ß  für 
iliv  .\iiiiahm»f.  daß  a^-?  d«^m  in  der  Ltrl:«r-r  verschwindenden  Ammoniak 
diT  im  Harn  aTl^i^e^<.•L:•rd^Ilr  Harr.sijff  rr.T>ivht. 

l>irstr  -Vniiahme  kann  man  wriier  l.>egründen  mit  dem  Hinweis 
auf  dit'  Tatsat^-he.  dafi  der  SiickM-j-ff  von  kohlensaurem  Ammoniak 
>o\Yir  v.n  .\mmvniak?dlzen ^  ••rpinisober  Sauren,  wenn  sie  vom 
l>ann  aus  ^ikIcf  in  enisprechi-nd  kleinen  Mengen  in  die  Blutbahn 
einjr^fühn  wvrdt-n.  sowohl  K-im  Mens<*hen  wit-  bi-im  Tier  als  Harn- 
stoff au>p*>chifden  wird.  In  kt-int-m  iler  Oi^ane  Ändert  sich  hierbei 
iliT  AnHnoniakgi.-hali. 


".  W.  H  o  ro il  V n  > k  i .  S.  Sa  1  a ?k in  und  J.  Z a  1  c- sk i .  Zeitfohr.  f.  phvsioL 
l'lM'iii.  «5.  '.Mo    \SSrl\ 

-  K  ni  ♦'  r  i  f  m ,  Zoiischr.  f.  Biol.  10.  Äv>  1ST4  .  USalkowski.  Zeitechr. 
f.  ph\>i.>l.  l'ljt'iii.  1.  1  \1S77.  O.  Sohmii'tK')MTff,  Arch.  f.  experim.  Pathol. 
S  l  !l^T>.  Hj»  U.Tvorilou  olK*iuIa  10.  l'oranaa  ebenda  12.  E.  Pooleson 
vW\\kV\  Ä»,  1\\  lSi»*J.  rio  Marfori  olK»nda  SS.  71  ,15^».  K.  Kowalewskj- 
M.  Markowicz,  Hiooliom.  ZWlsihrift  4.  li^    liM:»7 . 
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Ein  besonderes  Verhalten  zeigt  in  diesen  Versuchen  der  Salmiak^), 
^'äbrend  er  im  Organismus  des  Kaninchens  stets  in  Harnstoff  übergeht, 
wird  er  beim  Hunde  in  manchen  Fällen  gar  nicht,  in  anderen  nur  zum 
kleinen  Teil,  unter  Umständen  aber  auch  in  größerer  Menge  in  Harnstoff 
Terwandelt.  Offenbar  ist  hier  der  Alkaleszenzgrad  der  Körperflüssig- 
keiten von  E^influß.  In  dem  sozusagen  stärker  sauer  reagierenden  Orga- 
nismus des  Himdes  bilden  sich  bei  Fleischfütterung  vorwiegend  Ammo- 
niumionen, im  alkalischen  Organismus  der  Kaninchen  wird  der  Sal- 
miak in  höherem  Maße  hydrolytisch  gespalten.  NH4OH  bezw.  NHg 
sind  die  Gruppen,  aus  denen  der  Harnstoff  entsteht*).  Hiermit  stimmt 
die  Erfahrung  -  überein ,  daß  man  durch  Einführung  von  Alkalien 
die  Ammoniakausscheidung  auch  beim  Fleischfresser  zurückdrängen 
kann'). 

Als  Ort,  wo  die  Bildung  des  Harnstoffs  erfolgt,  wurde 
schon  frühzeitig  die  Leber  in  Betracht  gezogen.  In  den  Nieren  ent- 
steht der  Harnstoff  nicht;  denn  wenn  man  sie  aus  dem  Körper  ent- 
fernt, wird  Harnstoff  weiter  gebildet,  er  häuft  sich  im  Blute  an,  weil 
das  Organ  zu  seiner  Ausscheidimg  fehlt*).  Die  Menge  des  Anm[ioniaks 
steigt  hierbei  nicht ;  sie  steigt  auch  nicht,  wenn  man  nach  der  Nieren- 
exstirpation  karbaminsaures  Ammoniak  einspritzt,  \ielmehr  nimmt  hier 
der  Hamstoffgehalt  noch  vielmehr  zu  als  nach  alleiniger  Ausschaltung 
der  Nieren.  In  den  Muskeln  läßt  sich  auch  bei  der  sorgfältigsten 
Untersuchung  kein  Harnstoff  nachweisen.  Dies  spricht  aber  nicht 
dagegen,  daß  im  Muskel  Harnstoff  gebildet  wird.  Denn  der  Harn- 
stoff könnte  in  dem  Maße,  als  er  entsteht,  in  den  Blutstrom  über- 
treten, um  den  Nieren  zugefülirt  zu  werden.  Aus  letzterem  Grunde 
kann  man  auch  nicht  erwarten,  durch  Bestimnmng  des  Harnstoffs  in 
den  Organen  einen  Aufschluß  über  den  Ort  der  Hamstoffbildung  zu 
gewimien. 

Wenn,  wie  erwähnt,  der  Unterschied  im  Ammoniakgehalt  der 
Pfortader  und  der  Arterien  auf  die  Leber  als  das  Organ  der  Ham- 
stoffbildung hinweist,  so  müßte  diesem  Unterschied  im  Ammoniak- 
gehalt ein  umgekehrter  des  Harnstoffs  entsprechen.  Bei  dem 
Versuch  zum  Nachweis  eines  solchen^)  stößt  man  aber  auf  die 
Schwierigkeit,  daß  die  Methoden  zm*  Bestimmung  des  Harnstoffs 
nicht  so  fein  und  sicher  sind,  wie  es  die  Ammoniakbestimmung  nach 
Nencki  ist. 

Die  Angaben  über  den  Hamstoffgehalt  der  Organe  sind  daher 
auch  widersprechend  und  unsicher. 


1)  V.  Knieriem,  Zeitschr.  f.  Biol.  10,   263  (1874).    E.  Salkowski  und 
J.  Mnnk.  Virchows  Archiv  71,  504:,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chom.  1,  1  (1877). 

2)  Vgl.   Th.   Rumpf  und   G.   Kleine,  Zeitschr.   f.  Biol.  84,  65  (1896). 
Haller V Orden,  Arch.  r.  experim.  Pathol.  10. 

8)  E.  Salkowski  und  J.  Munk,  Virchows  Archiv  71,  500  (1877). 

4)  W.  Salomon,  Virchows  Archiv  07,  149  (1884). 

s)  M.  Nencki,  J.  P.  Pawlow  und  J,  Zaleski,  Arch.  f.  experim.  Pathol. 
«7,  26  (1896). 
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X^di  BfrttiiiOTigin  roii  Schöndorff^)  ist  der  Hamätoffgehaif 
tnnd  iter  Ot^im«  vom  Honde  der  folgende 


Bktt 

0.1 157  •^ 

Herz          0,1734»,o 

)linlE«l 

Ci.O«t«^*> 

MUz           0,1 31 570 

LDber 

U.1115»;» 

Pankreas  0,1 189  «io 

Xfc«* 

0.6«99*/« 

G<"hini      0,128   % 

Kur  Mi^  XWr^^  In  wrkl>e4r  sich  als  Ausscheidiingsorgran  \ii*Ueii  I  i 
inaminielt  odfir  »oeh  Keane  von  Hani  enthalt«^n  sind,  zeigt 
«rlMH  mpiMfilUeli  grMereii  Bdditiiin  an  ^Hanistoff**  als  iUe  nhn^vn 
Onp^Xk^.  t^i  diefMn  die  rmersdllede  innerhalb  der  Fehlerg^rerizeri  d  : 
MiHdiiHlt'*  Ut'it«^.  iai  bmtoodi&rmt  isl  der  Uariistoffgehalt  der  Lil^^ 
idcht  hiMior  ab  d«*r  di^  Bhües. 

Schi>ndorffs  Zahlen  für  den  Harnstoff  sind  anscheinend  ^it^l 
h%M*li>     Xur  dem  lehnten  Teil  vi»n  ihnen  enti^prechen    die  Zahlen. 
ivt^dlt'  K.  Gott  Heb*)  fand.     Es  enthielten 


< 


i 


Blut     Leber 

Bhu     Leber 

im  Umijg^i 

FltM^chfüttemiig 

0.019      0,008 

nach  4  Stunden 

0.028     0,018 

IU>U 

3 

0.033     0,0044 

mnm  ojomb 

0,033 

usny^  o.oo0f 

5 

0,041      0.020 

UAUS^t»    0»00T 

T» 

0,045 

0,Ul^8 

4 

0,05«i     0,014 

» 

0,054 

Uior  m\d  die  Uarnmoffzahlen  rar  die  Leber  kleiner  als  für  das 
IHulv  Nur  Krturuuuin  gibt  an,  daß  der  Uanistoffgehalt  größer  als 
dor  tlei*  HhtteH  und  anderer  Organe  ist*), 

N(»oU  M,  Xeneki*)  is^t  auch  der  Hanistoffgehalt  von  Pfortader- 
uhd   l.obervenenbhu  annlUiernd  gleich. 

iMneh  Uetitiunumig  des  llamsioffs  hat  sich  also  bisher  kein 
\uhidi«nunkt  daftlr  ergeben,  welches  Organ  den  Harnstoff  bildet. 
\  ihr  nlehere  Kntseheidung  dt'r  Fi'age.  oli  die  Leber  das  Organ  der 
UtiruhlolTbildung  isj.  lirße  siich  erbnngen.  wenn  es  gelange.  Tieren 
die  Leber  hernuj^/.unehiaen^)  und  !>ie  ohne  Leber  eine  hinreichend 
lauge  Zeit  ani  Leben  im  erhalten.  Bildete  dann  die  Leber  den  llani- 
»b^ff.  »*o  n\ülile  die  Ausscheiduiig  des  Harnstoffs  nach  iler  Leber- 
i^KutlriMitiHii  welniell  abnehmen  und  iin  Harn  sowohl  das  im  Körper  ge- 
U\MvU\  >vie  dan  etwa  von  außen  eingefOlme  Ammoiüak  erscheinen.  Bei 


I 
I 


tj  l^HüiTt^rii  AitK,  f.  a.  gt*Ä.  Phvsiob  74,  307  iH 
•)  Arvli.    f.    vxut^ftm.    Pathol.  '42,    238    [l^m. 
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}}.    S.   auch   S,  Salaski 
Mim'hv    friOivuiol  iliin«,  i^  1  »T  (ItWU  ,    ,^  . 

•)  (\nu|a.  nuid.  do  rAcad.  d,  Scienn?«  1i8t  l*i^  (18W). 

I)  M,  Ni^hvki  midJ.  V.  Pnwlow.  An-h.  f.  i^\ponm.  Pathol.  »8,  215(1897), 
<  Unk  in  und  Z»lt>nki.  Zintschr.  f.  idiv^iol.  Chem.  2Ö,  öll)  ÜBOO).  Viktor 
i.h^M,  Ar»'h,  f,  •>xfH»niii,  Pathol  ZS^  318  (lÄU) 


\ 

7). 


Bildung  des  Hanistoffs  im  Tierkörper. 


335 


SlQl^tiereTi  stößt  die  vollkamiinMie  Ausschaltung^  der  Lflior  auf 
SrliwIenVkeiten.  die  ^ir  liif^r  iiicfit  nitlntr  err>rt<^ni  woli(*ii.  IIutuIi'  ül*pr- 
HH*ndieOpcrationböchslen&i  13  Stunden.  Während  difserZeit  sinkt  auch 
teUiüchlich  der  Harnstrtffgehalt  de«  Haras  und  Btoig^l  der  Animoniak- 
Ifeliait  jdJmfthlieh  an.  Aber  es  steifet  gleichzeitig  auch  <lie  Säure- 
nifiife  im  iiam.  Man  ist  deshalb  nicht  gezwunj^^en»  das  Anwaelisen 
ilt^ji  Aiiniioniaks  auf  den  FortfHÜ  der  ]Ianii>tofrbildinig  in  der  Leber 
zn  beziehen,  sondern  kann  sagen  t  Um-eli  dii'  Säure-bildung  wird  das 
AiuiüODiak,  ähnlich  wie  nach  Eingabe  größerer  Mengen  von  Mineral- 
>i4tirt!U  vor  der  Uiuwandbiug  in  llanistuff,  die  auch  in  anderen 
On^aaen  ab  der  Leber  vor  sieb  gehen  könnte,  geschützt. 

Günstiger  für  die  Beurteilung  der  hartistnffbildendi-n  Funktion 
der  Leber  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Eek  sehen  Fistel  V),  Hier 
^fd  die  Leber  in  der  Weifte  ausgesehaltet,  dafi  das  Blut,  welches 
für  ^'cwöbnlieb  niil  der  PfuHailer  zur  Leiter  gt^hmgt ,  durch  eine 
kiiiistlich  geschaffene  Verbindung  in  die  untere  Ilohlvrne.  aLso  an  der 
UM'V  vorbei  geleitet  wird.  Ntu^  fliu'ch  die  verhält nisinätiig  kleine 
UWarterie  kann  Blut,  nachdem  es  diuTth  den  Lniigeidi reislauf  ge- 
)faiig»*n  ist,  in  die  Leber  eintrett*n.  Bei  <'iueni  s^tlehi'ii  Hunde  machen 
si»'h.  wenn  er  mit  einer  eiweiUarmen  Ku.st  mudtrt  winL  keine 
''^trirungen  des  Stuffwechsels  gelteiid,  im  bi*8unden-n  ist  der  Ammoniak- 
l^<hfilt  des  Blutes  und  der  Organe  dt^rselbe  wi«'  für  gewöhidich. 
Erhriit  er  aber  reichliche  Mengen  Fleisch  zu  fressen ,  so  steigt  der 
AiiiiHoniakgelialt  des  Blutes  und  des  Harns.  Eint*  vcnnehrte  Bildmig 
von  Säuren  tritt  in  iUeseni  Falle  nicfjt  eiiL  Das  Animuniak,  tlas  aus 
ileui  gefütterten  Fleisch  sieh  gebüth^t  hat,  häuft  sieh  im  Bhitt^  au  und 
^ird  durch  die  Nieren  ausgeseiuedi^n ,  weil  es  nielit  in  genügender 
M^-ngi'  zum  haiiistoffbildi  ndeu  Organ  —  zur  Leber  -—  gelangen  kann, 
isi  operierte  Hunde  sind  aucli  nicht  mehr  in  gleicher  Weise  wie  ge- 
sunde Hunde  inistnnde,  von  außen  cingefiiliite  Ammoniaksalze  in 
ll-mistuff  umzuwandeln,  ja  auch  nach  Eingabe  von  Aminusäuren  — 
t^'lykokoll  —  findet  eine  Anhäufung  vun  Ammoniak  im  Blute  statt. 
Dii'-se  Amniotiinknnhäufung  kann  nach  Fleiscbfütterang  eine  so  be- 
<l«^uiende  werden,  daß  das  Tier  unter  charakrei'istischen  Erschei- 
nimgi-n  zugrunde  geht 

Wir  haben  also  eine  ganze  lirihv  tun  lebenden  Tiere  ge- 
wonnener  Tatsachen ,  welcln»  uns  beweisen ,  daß  im  Stoffwechsel 
Ammoniak  aus  Eiweiß  entsiehi,  dafi  sich  au.s  ihm  narnstoff  I>ildet, 
tlttß  die  Leber  das  Organ  ist,  in  dem  diese  Umwandlung  in  einem 
ftlr  den  Organisnms  sehr  bi'deutung.svullen  Umfange^  erfolgt.  Daß 
Äl>er  Hamstoff  niu'  in  der  Leber  entstellt,  soll  hiermit  nicht  gesagt 
»ein.  Auch  andere  Organe  besitzen  vielleicht  die  Fähigkeit,  Hani- 
(vtuff  zu  bilden*).  Es  ist  inmierhin  auffallend,  daß  auch  tmeh  der  Zer- 
stnnmg  der  Leber  der  Hanistuffgehalt  des  Blutes  nicht  sinkt  und 
dt^r  llanistoffgehrtlt    des  Jlams    imr   alltuählich  abnimmt,    wenngleich 


ij  M.  Hnhii,  V.  Ma^stMi,  M.  Nenrki  n,  J.  Pawlow,    Ardi.  d.  l'bj.rtt* 
d.  St.  Peterslj.  1.  p.  401.     M.  Ni-nt-ki.  J.  Pfiwlow  und  J.  Ziileßki,  Arcli,  f- 

2)  Knufiiiann  a.  ä.  0.,  Rcf»  CentrÄlhl  f.  Phydol.  8  (18^4),  434. 
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man    dio,s    vii^lkncht    aiieli    auf   eine   SchädigTxng ,    welche    die   Kiere^  i 
diu'ch  die  Ful^t^n  der  Operation  erlitten  haben,  zniiiek führen  könnte ^>- 

Auch  die  tote  Leber  besitzt  noeb  die  Fähigkf^it,  Hanistoff  zl* 
büden.  Leitet  inan  dureb  sie  Blut,  dem  man  koblensam^^s  ode^ 
ameisensfiures  Ammoniak,  Glykokoll ,  Leuzin  oder  Aöparag'in&äure^ 
zugesetzt  bat,  so  nimmt  der  Harnstoff  des  Blutes  zu^),  HiertK*i 
handolt  es  sieb,  wi(*  Kontroll versuche  zeigen,  nicht  etwa  um  eine 
AusspüJung  von  llamstuff,  der  schon  im  Augenblick  des  Todes  in 
der  Leber  enthalten  war.  DieB  ist  um  so  weniger  anzunehmen,  als, 
wie  wir  sahen,  der  Harnstoffgehalt  der  Leber  im  Lt^ben  niemals 
größer  als  der  des  Blutes  selbst  ist.  Auch  die  Bildung  von  Harn- 
stoff, die  etwa  unabhängig  von  d^nn  dem  Blute  zugt^setzten  Stoffe  in 
der  Leber  während  der  Durcbhlutung  fTfolgte,  beeinflußt  das  Ergebnis 
der  D urcb st röniungs versuche  nicht.  Man  könnte  an  die  Wirkung 
der  Ai'ginase  denken.  In  Extrakten  der  Leber  kann  sieh  durch 
die  Wirkung  der  Arginase  aus  Arginin  Harnstoff  bilden  ^).  Eine 
solche  Bildung  findi't  bei  den  Durchblutungaversuehen  nnBchrinend 
nicht  statt,  otb-r  ist  im  Vergleich  zu  den  Mongen  Hai'nstofr,  wrlehe 
sich  aus  den  dorn  Blute  zugesetzten  Substanzen  l>ilden,  veröcbwindeud 
gering. 

Nachdem  tiomit  festgeBtellt  ist,  daß  Harnstoff  aus  Ammoniak 
in  der  Leber  und  vielleicht  auch  in  anderen  Organen  entsteht, 
handelt  es  sieb  mm  weitcT  darum,  zu  untersuchen,  wi»'  der  Harü- 
ßtoff  aus  dem  Ammoniak  sich  bildet. 

Hier  Bteben  sich  zwei  Ansichten  gegenüber:  die  von  O.  Schmi  ede- 
berg  vertretene  „Anbydridhypothcfse'^*  *)  und  die  ,,Oxydan"on.sb\^o- 
these"  von  Hofmeister. 

Nach  Schmiedeberg  entsteht  der  Hai*nstoff  aus  karbamin' 
sattrem   bezw.  kohlensaurem  Ammoniak   durch   Austritt   von  Wasser. 

Die  Voraussetzung  diesr^r  Hypothese,  daß  beim  Stoffweebsel 
diese  Vjelden  Antra oniaksalze  entstehen,  kaim  man  ohne  weiteres  als 
richtig  anerkennen,  Uie  Bewt^ise  für  die  Entstehung  von  Ammoniak 
haben  ^vir  oben  kennen  gelernt.  Wo  .Viiunoniak  entstebt,  trifft  es 
aber  auch  auf  KoldcnsHure,  und  da  wird  es,  wie  Pierre  Kolf*) 
wabrsehrirdich  gf^mtieht  bat,  bei  gleichi-r  Teniperatur  nm^  von  dem 
jeweiligcMi  Verhältnis  der  Menge  von  K^»hlensäure  und  Ammoniak 
abhtogen .  ob  mehr  oder  weniger  karbaminsaures  oder  kohkmsaures 


t)  Vgl  W.  von  Srhrndor,  Zeitschr.  l  piiy^iol  Clu'nu  14,  576  (1890). 

«)  \\\  von  ScIirTKlrr,  Areh.  f.  experiiii,  Patliol.  U,  SM  (1882),  S. 
Salaskiu^  Zdtöchr.  f.  plivi^ial.  Chnti.  25,  128  (181)H). 

^)  \^l  CIl  Riehot.  Ompt.  rend.  de  TArad.  d.  Science«  118,  llf>5 
(18M).  H.  Gottlieb,  Mtbieh,  itied>  WmheiiBcfir.  1895,  Nr.  28.  Leo  Schwär«, 
Aroh.  f.  oxperim,  PathoL  41,  60  (1898),  C.  Loewi^  Zc^iti^chn  f.  nlivi^ioL  Ctem. 
2^  512  {im). 

*)  Vgl.  K  n i  ij  ri  0  m  a.  a.  0. 

&)  Zeitflchr.  f.  physiol.  Chem,  SS,  505  (lÖ'JT).  J.  S.  MjiilerMl-H.  D. 
HaskinSf  TUe  Journ.  of  Biolog.  diütniötry.  1,  319. 


Bildung  des  Harnstoffs  im  Tierkörper.  337 

Ammoniak    in    der   betreffenden   Flüssigkeit,    im    Organismus    also 
Umphe  oder  Blutplasma,  vorhanden  ist. 

COj-f  H,0  +  2NH3  =  NH2CO(ONll4) 
C04  4-2H,0-f  2NH8  =  (NH4  0)CO(ONll4). 

Überdies  hat  Drechsel  in  mehr  oder  weniger  einwandfreier 
Weise  die  Anwesenheit  von  Karbaminsäm'e  im  Blut  und  ihren  Über- 
gang in  den  Harn  nachgewiesen  ^). 

Die  Bildung  von  karbaminsaurem  Ammoniak  aus  Kohlensäure 
und  Ammoniak  läßt  sich  vergleichen  mit  der  Anlageining  von  Am- 
moniak an  die  Karbonylgruppe  der  Aldehyde  und  Ketone, 

Ri\  H  Rix       /OH  H  /OH 

"^CrO-f  =         :C(  0:C:0+  =0:C^ 

ß,/  NH,      Rjj/     \nHj  NHj  ^NHg, 

die  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak  aus  karbaminsaurem  Am- 
moniak als  Verseifung  eines  Säureamids  der  Kohlensäure, 

.OH  on 

CONHa  -h  HgO  =  CO       +  XH3. 
^OH 

Die  letztere  Reaktion  ist  nach  den  Beobachtungen  von  P.  N  o  1  f 
umkehrbar. 

Die  einzige  Frage  ist  also,  wie  sich  der  Hanistoff  aus  Karb- 
aminsäure  bildet. 

Drechsel  stellte  sich  diesen  Vorgang  als  eine  abwechselnde 
Oxydation  und  Reduktion  vor: 

HjjN-CO-ONH^-fO  =H2NOCÖNIl5,  +  H20 
HgX-CO  •  ONH2  +  Ha  =  HgX  •  CO  •  NHg  +  H2O. 

Er  glaubte  auch  diese  Reaktion  ausgeführt  zu  haben,  indem^er 
Wechselströme  durch  eine  wässerige  Lösung  von  karhaniinsaurem 
Ammoniak  hindurchgehen  ließ.  Es  sollte  sich  hierbei  unter  dem 
Einfluß  des  elektrischen  Stromes  Harnstoff  bilden.  Setzen  wir  selbst 
die  Richtigkeit  der  Beobachtung  voraus,  so  ist  es  weni»,^  wahrseheiii- 
lich,  daß  sich  die  Bildung  des  Harnstoffs  in  ähnlieher  AVeisr.»  im 
Stoff^vechsel  abspielen  könnte. 

V'ielleicht  darf  man  aber  die  Bildung  vun  Harnstoff  aus  karb- 
aminsaurem Ammoniak  als  eine  Reaktion  von  Karbaniinsäure  mit 
Ammoniak  auffassen, 

NH,-CO-OH  +  HXH,  =  XH,-(;0X1I.^-|-H,0, 

als  eine  Anhydridbildung,  ähnlich  der  Bildung  von  llii)pursiiure   aus 
Benzoesäure  und  GlykokolF). 

1)  Areh.  f.  Physiol.  188<),  :M;  18H1.  2'M.  Arl)eit«'ii  aus  (b'in  physiolo^. 
Institut  zu  Leipzig  1875.  John  J.  A  hi;l  -  A.  Mui  rln'a  d,  Arch.  f.  »»xperiiii. 
Pathol.  Sl,  15  (1893). 

«)  M.  Nencki,  Ber.  d.  dtnitseh.  ehem.  G(,'s.  5,  8VK). 
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Den  umgekehrten  Vorgang,  die  Bildung  von  Karbaminsänre 
aus  Harnstoff,  kennt  man  als  die  Wirkung  eines  von  ge^ssen  Bak- 
terien gebildeten  Fennent^s.  Sie  läßt  sich  vergleichen  der  Spaltung 
der  Hippursäure,  Polypeptide  u.  a.  durch  Enzyme: 

—  CONH— +  H30  =  — COOH  +  NHj- 
CeHjCONHCHgCOOH-f-H^OrzrCeHsCOOH+NH.CHaCOOH 
NHjj-  CONH^  -f  HaO  =  NH^ '  COOH  +  NH«. 

Es  hat  deswegen  auch  die  fermentative  Bildung  von  Harnstoff 
aus  Karbaminsänre  und  Ammoniak  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit 
ftlr  sich. 

Völlig  abweichend  ist  die  von  F.  Hofmeister^)  vertretene 
Anschauung  über  den  Vorgang  der  Harnstoff bildung. 
Hofmeister  faßt  die  Bildung  des  Harnstoffs  als  einen  Ox>'dations- 
prozeß  auf.  Er  beobachtete,  daß  aus  gewissen  stickstoffhaltigen  wie 
auch  stickstofffreien  Substanzen  Harnstoff  entsteht,  wenn  sie  in  am- 
moniakalischer  Lösmig  bei  niederer  Temperatur  mit  Permanganat 
oxydiert  werden.  Unter  diesen  V^erhältnissen  liefern  Harnstoff  sämt- 
liche Amino-  und  Iminosäuren  —  auch  die  Eiweißstoffe  selbst  — 
sowie  sämtliche  Oxysäuren,  Ketosäuren  und  Ketone,  femer  Zyan- 
wasserstoff, Rhodanwasscrstoff,  Formamid,  Methylalkohol,  Glykol, 
Pyrogallol,  Azeton  und  Oxaminsäure^). 

Ganz  allgemein  sind  zur  Hamstoffbildung  befähigt  Körper, 
welche  die  Gruppe  —CncNHa) '00011  und  —  CH(OH)COOH  ent- 
halten. Die  Säm-eamidogruppe  — CONH^,  die  Nitrilgruppe  —  CN. 
die  AlkoholgiTippe  — Cll2(0H)  bilden  Harnstoff  nur  in  den  oben 
erwähnten  einfachsten  Kohlenstoffverbindungen.  Methyl-  und  Karb- 
üxylgruppen,  die  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  liefern  nicht  den  zur 
Harnstoffbildung  erforderlichen  Kohlenstoff. 

Bei  diesen  Oxydationen  entsteht  neben  Harnstoff  auch  Oxamin- 
säure  oder  Formamid^).  Man  kömite  sich  also  vorstellen,  daß  die 
Bildung  von  Harnstoff  bei  jenen  Oxydationen  etwa  nach  folgender 
Gleichmig  vor  sich  geht. 

Nil,  .  j 

CO-  COOXa  4-  0  =  CO         +  COgNaH 
NHg  ^NHg 

Es  ist  aber  sehr  unwahrscheinlich,  daß  im  Organismus  Oxamin- 
säure  oder  Fonnamid  Vorstufen  dos  Harnstoffs  sind.  Oxaminsäure 
wird  b(nni  Hunde  nach  subkutaner  Injektion  oder  Aufnahme  vom 
Darm  aus  zum  großen  Teil  unverändert  ausgeschieden.  Nacli  Füt- 
terunfi:  von  Formamid  steigt  die  Menge  der  Ameisensäm'e  im  Harn 
in   dersoll^en  Weist*,    wie    nach   unmittelbarer  Eingabe    der  Ameisen- 


1)  Arcli.  f.  oxpcrim.  Pathol.  87,  426  (1896), 

2)  H.  Ep pingor,  Beiträge  z.  ehem.  Phyi 

3)  J.  F.  Halsey,  Zeitschr.  f.  ehem.  Physiol.  25,  325. 


2)  H.  Eppinger,  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  ii.  Pathol.  6,  481  (1905). 
"     '    "'   Hals  "  •     '       -     '  —      .  ,    ^- 
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säüpe  selbst.  Weiter  wird  auch  Äthylformamid  unverändert  durch 
den  Harn  ausgeschieden.  Es  liefert  keinen  Äthylhamstoff,  ebenso- 
wenig ließ  sich  dieser  nach  Füttening  von  Äthyloxaminsäure  nach- 
weisen^). 

Diese  Versuche  zeigen  also  nur,  daß  unter  Bedingungen,  wie 
sie  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  ähnlicher  Weise  im  Organismus 
vorhanden  sind,  der  Harnstoff  auch  durch  Oxydation  und  zwar  aus 
sehr  verschiedenen  Verbindimgen  entstehen  kann.  Aber  nicht  bewiesen 
ist,  daß  er  in  dieser  Weise  auch  wirklich  entsteht. 

Die  Anhydridhypothese  und  die  Oxydationshj'pothese  Hof- 
meisters sind  bis  jetzt  nur  HjTJOthesen,  von  denen  die  erstere 
trote  der  Kritik,  welche  Hofmeister  an  ihr  geübt  hat,  eine  gewisse 
innere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  während  die  andere  sich  auf 
die  Analogie  mit  den  erwähnten  Tatsachen  stützt.  Sicher  wissen  wir 
nnr,  daß  Harnstoff  im  Organismus  aus  Ammoniak  und  den  stickstoff- 
Wtigen  Abbauprodukten  des  Eiweißes  in  der  Leber  entstehen  kann. 

Neben  dieser  synthetischen  Bildung  des  Harnstoffs  kommt  noch 
die  Bildung  von  Harnstoff  durch  Spaltung  aus  Eiweiß  in 
Betracht,  freilich  nicht  in  dem  Sinne,  wie  man  es  sich  früher  dachte, 
wo  man  annahm,  daß  bei  der  Zertrümmerung  des  Eiweißmoleküls 
Harnstoffmoleküle  entständen,  welche  den  größten  Teil  des  Ei- 
weißstickstoffes enthielten.  Wir  haben  aber  wiederholt  erwähnt, 
daß  wir  mindestens  ein  Eiweißspaltungsprodukt  kennen,  das  durch 
hydrolytische  Spaltung  aus  dem  Eiweiß  entsteht  und  bei  weiterer 
fermentativer  Spaltung  Harnstoff  liefert:  das  Arginin.  Die  Menge 
Stickstoff,  welche  auf  diese  Weise  direkt  in  Fonn  von  Harnstoff  aus 
dem  Eiweiß  abgespalten  wird,  bildet  nur  einen,  und,  wenn  die  Be- 
stimmungen zuverlässig  sind,  nicht  unbeträchtlichen  Teil,  des  Gesamt- 
stickstoffs. Nach  Tab.  S.  296  entsteht  aus  dem  Kasein  eine  Menge 
von  Arginin,  die  20  bezw.  10®/o  des  Gesamtstickstoffs  enthält,  und 
von  diesem  geht  bei  der  Spaltung  des  Arginins  die  Hälfte  in  Harn- 
stoff über  (s.  oben  S.  293). 

Die  Haupt  menge  des  Harnstoffs  entsteht  also  im 
Organismus  synthetisch,  nur  ein  Teil  kann  sich  durch 
weitere  Spaltung  aus  den  Zersetzungsprodukten  des 
Eiweißes  (Arginin)  bilden. 

1)  W.  Ebstein  und  A.  Nicolai  er,  Virchows  Arch.  148,  36G  (1897) 
Leo  Schwarz,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  41,  GO  (1898). 
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27.  Kapitel. 

Uraminosäuren.    Guanidin.    Kreatin.    Kreatinin. 

Uraminosäureii. 

Nach  der  Wohl  ersehen  Synthese  entsteht,  wie  wir  gesehen 
haben,  Harnstoff  beim  Erwännen  von  zyansaurem  Ammoniak. 

CONCNH^)       =       NHa'CONHa 
Ammoniumzyanat  Harnstoff 

In  ähnlicher  Weise  verläuft  diese  Reaktion,  wenn  man  Zyan- 
säure anstatt  mit  Ammoniak  mit  einem  substituierten  Ammoniak  er- 
wännt.  Verwendet  man  ein  primäres  Amin,  d.  h.  ein  Ammoniak, 
in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  einen  Alkoholrest  ersetzt  ist, 
so  entsteht  ein  alkylierter  Harnstoff. 

CONH     +     (NH2)CH3     =     NH2CO-NH(CH8) 
Zyansäure  Methylamin  Mothylharnstoff 

Nimmt  man  eine  Aminosäure,  so  entsteht  eine  Uram in o säure, 
die  Hydantoinsäure,  ein  „Monoureid",  d.  h.  ein  Harnstoff,  in  welchem 
ein  Wasserstoffatom  durch  ein  Säurcradikal  ersetzt  ist. 

CONK     +     (NH2)CH2COOH     =     NH2  *  CO  •  NH*  CHs«  COOK 
Zyansaures  Glykokoll  IJraminoessigsaures 

Kalium  (Hydantoinsaures)  Kalium 

Diese  Monoureide  veinvandeln  sich  unter  dem  Einfluß  von  Säuren 
leicht  in  ihre  „inneren  Anhydriden". 

NHCH2COOH  NH  •  CH2 

/  /  \ 

CO  CO  : 

\  \      I 

NH2  NH— CO 

HydantoinHnuro  Hydantoin 

Auch  mit  Hilfe  dic^ser  Reaktionen  versuchte  man  zu  entscheiden, 
ob  im  Organismus  beim  Stoffwechsel  Zyansäure  aus  Eiweiß  entsteht 
(s.   S.  329).     Es   war   zu   erwarten,    daß    wenn    sich   Zyansäure  im 
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Stoffwechsel  bildet,  nach  Fütterung  von  primären  Aminbasen  die 
ent^recüend  substituierten  Harnstoffe  durch  die  Nieren  ausgeschieden 
würden.  Es  zeigte  sich  aber,  daß  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylamin  0 
im  Organismus  fast  vollständig  verschwinden. 

Aus  dem  Harn  von  Hunden  konnte  nach  Einführung  von  kohlen- 
saurem Äthylamin  eine  nur  äußerst  geringe  Menge  Äthylhamstoff 
dai^estellt  werden.  Im  Organismus  des  Kaninchens,  nicht  beta  Hunde, 
schien  sich  nach  Eingabe  von  Methvlamin  Methvlhamstoff  ebenfalls 
m  gennger  Menge  zu  bilden.  Benzylamin,  (NHJCH« -CßH.,  geht 
nicht  mBenzylhamstoff  über.  ^^.^265,^ 

Ein  kleiner  Teil  der  Basen  findet  sich  unverändert  im  Harn. 
btellt  mau  eine  Probe  des  Harns,  z.  B.  nach  Eingabe  von  Methylamin 
mit Kalkniüeh  in  den  Schlösingschen  Apparat  (S.  331),  so  läßt  sich 
m  der  Schwefelsäure  die  aufgenommene,  primäre  Aminbase  mittelst 
der  Isonitrilreaktion  nachweisen. 

Chi  f  ^"^^^^^'^*äktion.  Primäre  Aminbasen  bilden  beim  Kochen  mit 
tnjorotorm  und  Kalilauge  Karbvlamin,  das  an  seinem  äußerst  starken,  wider- 
wärtigen Geruch  leicht  erkennbaV  ist. 

CH,-NHj  4-  HCClj  -f  3K0H  =  CHs'N  i  C  -f  3KC1  -f  3H,0 
Methyhimin  Chloroform  Karbylamin. 

In  derselben  Absicht  untersuchte  man  auch,  ob  nach  Eingabe 
von  Aminosäuren  Uraminosäuren  ausgeschieden  werden.  Im  allge- 
meinen werden  die  Aminosäuren,  wie  früher  erwähnt,  sofern  sie  nicht 
unverändert  durch  den  Harn  ausgeschieden  werden,  im  Organismus 
unter  Bildung  von  Harnstoff  zersetzt.  Eine  Bildung  von  Uraminosäuren 
frfolfft  nur  in  sehr  bescliränktem  Umfange.  Nach  Fütterung  von 
Sarkosin  NIIlCHgjCHgCOOII  erscheint  im  Harn  des  Kaninchens 
nur  ein  kleiner  Teil  als  Methylhydantoin 

N(CH3)Cn2 

I 
CO 

I 

NH  —  CO 

Methylhydantoin 

und  eine  äußerst  geringe  Menge  Mothylhanistoff.  Die  Hauptmonge 
geht  unverändert  durch  den  Orgaiiisnius  hiiidureh^). 

T\Tosin  geht  beim  Kaninchen  zmii  Tril  in  Tvrosiniivdantoin, 
C6H^(On)-CH2-CH(NHCONH2)C001I  über  is.  Kap.  :5l>)*  Taurin 
Mm  Hunde  in  Taurokarhaniinsäure  2)  1I0.,kS  •  CIJ^  •  ClIoiNHCONli,) 
fs.  S.  :^)72). 

Die  Aminobenzoesäuren  und  Aminooxybenzuesäuren  bilden  eben- 
falls Uraminosäuren  (s.  Kaj).  M)^). 


do- 


ij  J.  Schiffer,  Zeit<chr.  f.  physiol.  CIk'hi.  4,  2.37  (1880).  0.  Schmiede 
»«•  r^ ,  Arch.  f.  <^xperim.  Pathoi.  8,  1  ( 1878).  K.  S a  1  k o  w  s  k  i ,  Zoitschr.  f.  phy.^iol 
^hem.  1,  1  (1877). 

2)  J.  Schiffer,   Zeitschr.    f.  phvsiol.  Ch«'in.   5,  2r)7  (1881),   7,  470  (1082). 

3)  E.  Salkowöki,  Zeitschr.  f.' phvsiol.  Cliem.  7,  i^  (18>i2).  J.  Priis- 
inski,  Jaliresber.  f.  Tierchem.  22,  7G  (I8i)2). 
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Auf  eine  Bildung  von  Zyansäure  ist  aber  auch  aus  diesen  Ver- 
suchen nicht  zu  schließen.  Denn  die  Uraminosäuren  lassen  sich  auch 
aus  Harnstoff  und  Aminosäuren  erhalten.  Die  Methylhydantoinsäure 
entsteht  z.  B.  beim  Schmelzen  von  Harnstoff  und  Sarkosin  oder  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  Sarkosin  mit  Harnstoff  und 
Barytwasser  ^).  Die  Reaktion  tritt  nicht  ein,  wenn  man  Harnstoff  in 
einer  Lösung  von  Natriumkarbonat  bei  Bruttemperatur  auf  Sarkosin 
(oder  Glykokoll)  einwirken  läßt.  Dies  könnnte  man  so  deuten,  daß 
aus  dem  Harnstoff  nur  durch  ein  stärkeres  Alkali  karbaminsaures 
Ammoniak  entsteht  und  die  Karbaminsäure  mit  der  Aminosäure  unter 
Austritt  von  Wasser  reagiert*),  also  einer  Reaktion,  wie  wir  sie 
schon  bei  der  Bildung  von  Harnstoff  aus  karbaminsaurem  Ammonik 

vermuteten.  

CH,N(CH3)|H     oh:-  CONHg 

I  

COOH 

Es  gelang  jedoch  Baumann  nicht,  die  Bildung  von  Hydantoin- 

säure  in  einer  Flüssigkeit  nachzuweisen,   in  der  Karbaminsäure  und 

Glykokoll  bei  40®  in  Gegenwart  vonNa^COg  digeriert  worden  waren. 

Auch  für  diese  Kondensation  scheint  eine  gewisse  stärkere  Alkaleszenz 

bei  Gegenwart  einer  entsprechenden  Anzahl  NHg  und  CO,  Molekülen 

erforderlich   zu    sein.     Diese   Bedingimgen    sind    im   Organismus  im 

allgemeinen  nicht   erfüllt  und   es    würde  sich  so  vielleicht  erklären, 

warum    sich    nach   Einführung  von    Aminosäuren    im    Körper   keine 

Uraminosäuren  in  größerer  Menge  bilden. 

Gaanidin  CHsNg. 

Das  Uuanidin  CII5N3  ist  ein  Körper,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften und  seinem  Verhalten  eine  weitgehende  Ähnlichkeit  mit  dem 
Harnstoff  zeigt: 

NHg  NHg 

/  / 

C  =  0  C  =  NH 

\  \ 

NHg  NH, 

Harnstoff  Guanidin 

Wie  dieser  enthält  es  zwei,  an  Kohlenstoff  gebundene  Amino- 
gruppcn;  die  beiden  anderen  Valenzen  des  Kohlenstoffs  sind  durch 
eine  zweiwertige  Imidgi'uppe  gesättigt. 

Das  Guanidin  entsteht  l)eim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Zvananiid  mit  Salmiak: 

NH 
NHgC  •  N  +  NH3  ==  NHg  C<^ 
^NHg 

1)  H.  Hupp  ort,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  «,  1278.  E.  Baumann 
und  F.  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  deutseh.  ehem.  Ges.  7,  34.  E.  Bauman"» 
Ber.  d.  deutseh.  cheni.  Ges.  7,  237. 

ü)  Vergl.  M.  Siegfried,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chein.  46,  401  (190d> 
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Ähnlich  bildet  sich  Harnstoff  aus  Zyanamid  bei  Einwirkung  von  Säure 
unter  Aufnahme  von  Wasser: 

/^ 
HgNC:  N4-H,0  =  H,NCr 

Dargestellt  wird  das  Guanidin  durch  Erhitzen  von  Rhodan- 
ammonium  auf  180 — 185®. 

NH^SCN       ->      CS(NH,)g       -*       CNNH^+HjS 
Rhodanammoniam         Thiohamstoff  Zyanamid 

CX-NHa     +     NHj-HSCN     =     CNH*  (NH^)«   HSCN 
Zyanamid  Rhodanammonium         Rhodanwaeserstoffs.  Guanidin 

Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base,  die  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure anzieht  und  mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chromsäure  gut 
kristallisierende  Salze,  mit  Goldchlorid  ein  charakteristisches  Doppel- 
salz bildet. 

Zum  Nachweis  des  Guanidins  ist  die  schwer  lösliche  Benzol- 
«ilfoverbindung  (Schmp.  212®)  geeignet^). 

Beim  trockenen  Erhitzen  des  Guanidins  mit  den  flüchtigen  Fett- 
säuren bilden*)  sich  bisher  wenig  beachtete  Produkte  —  „Guan- 
amine"  — .  welche  sich  durch  charakteristische  Kristallformen  aus- 
zeichnen, zur  Identifizierung  der  Fettsäuren  geeignet  sind  und  viel- 
leicht auch  noch  anderes  Interesse  darbieten. 

Ähnlich  wie  im  Harnstoff  kann  auch  im  Guanidin  der  Wasser- 
stoff der  Aminogruppen  durch  einwertige  Radikale  ersetzt  werden. 
Durch  Nitrieren  von  Guanidinsalzen  entsteht  Nitroguanidin,  aus 
diesem  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  Amicloguanidin. 

NH-NG^  NHNUg 

/  / 

C  =  NH  C  =  NH 

\  \ 

NH,  NH2 

Nitroguanidin  Amidoguanidin 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Silunm  oder  Alkalien  bildet  sich 
aus  dem  Amidoguanidin  zuerst  das  Seniikarbazid  und  weiter  das 
Dianiin : 

NHNH,  XHXII2 


C  =  NH  +  H2O  =       C  =  0  +  NU 

\ 
NH,  NIL, 

Amidogaanidin  Seiiiikarbjizid 


3 


J)  D.  Ackermann,   ZeitsHir.  f.  i)liyriiol.  Cheiii.  47,  HGG  (1906). 

2)  M.  Nencki,  Bor.  d.  deutsch,  clicm.  Gos.  7,  TTö,  9,  228.  C.  Hiiaf, 
Inaug.-Diss.  Beni  1891.  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  43,  7.').  M.  Noncki,  Op«.Ta 
omuia  2,  229.     Braunöchweig  1904. 
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NH-NH2 

C=0  -f  HgO  =  CO,  +  NHs  4- NHa  •  NH^ 

'NH2 
Semikar])azid  Diamin  (Hydrazin) 

Guanidin  entsteht  in  kleinen  Mengen  bei  der  Ox>^dation  von 
Eiweißstoffen,  besonders  von  Leim,  mit  Permanganat,  und  zwar  aus 
Argininresten,  wemi  auch  vielleicht  nicht  ausschließlich  aus  diesen 
(vergl.  S.  293)^). 

Man  hat  femer  Guanidin  unter  den  Produkten  der  Selbstver- 
dauung des  Pankreas  gefunden^)  und  hat  angenommen,  daß  es  auch 
hier  aus  Arginin  entsteht.  Wir  kennen  nun  zwar  ein  Ferment,  die 
Arginaso,  welches  Arginin  spalten;  dm'ch  seine  Wirkung  entsteht  aber 
Harnstoff.  Es  ist  wenig  wahrscheinlich,  daß  es  ein  anderes  Ferment 
gibt,  welches  aus  dem  Arginin  Guanidin  bildet.  Möglich  wäre  es 
aber,  daß  außer  Arginin  noch  andere  bisher  unbekannte  substituierte 
Guanidine  bei  der  Eiweißspaltung  entstehen  und  durch  weitere  fennen- 
tative  Spaltung  Guanidin  liefern. 

Auch  in  Keimlingen,  sowie  im  Rübensaft  ist  Guanidin  gefunden 
worden^).  Hier  wird  man  es  als  Oxydationsprodukt  des  Arginin  oder 
ebenfalls  als  Spaltungsprodukt  eines  noch  unbekannten  Körpers,  der 
bei  der  Eiweißzersetzung  entsteht,  auffassen  können,  hat  aber  auch 
zu  berücksichtigen,  daß  es  vielleicht  ein  Baustehi  für  das  von  der 
Pflanze  zu  bildende  Eiweiß  ist,  der  durch  Synthese  entsteht. 

Im  Stoffwechsel  hat  das  Guanidin  keinen  Bestand*).  Wegen 
seiner  Giftigkeit  können  einem  Tiere  nur  kleine  Dosen  beigebracht 
werden.  Nach  subkutaner  Einspritzung  von  0,5  g  schwefelsaurem 
Guanidin  wurde  jedenfalls  der  größere  Teil  umgewandelt.  Vennut- 
lieli  zerfällt  es  im  Stoffwechsel,  ebenso  wie  unter  dem  Einfluß  vou 
Alkalien  in  Harnstoff  und  Annnoniak : 

NH2 

/ 
C  — NH    +  2H20  =  CO.^  +  3NH3 

\ 
NH, 


1)  F.  Lösten,  Lio])iir.s  Annal.  201,  H<i9.  F.  Kut  scher-Schenk,  Bor. 
d.  (loiitrich.  clioin.  Ctos.  38,  455  (IIH):))  G.  O  rglmeist  er,  Beitrage  z.  ehem. 
Plivsiol.  u.  Path.  7,  21  (UKHi).    G.  Zickgraf,  Zoitsehr.  f.  physiol.  Cliem.  41,  :^ 

(UHU). 

2)  F.  Kiitschor-Otori,  Zoitsehr.  f.  physiol.  Chem.  48,  93  (1904). 

3)  E.  Schulzo,  Bor.  d.  (leut.«^ch.  chom.  Ges.  25,  658  (1892).  Zeitschr.  f. 
phvsiol.  Choiii.  17.  197  (I898>  E.  0.  v.  Ei  np  mann,  Ber.  d.  deutsch,  cheni. 
Gos.  29,  2651  (189G). 

4)  E.  Gergens  u.  E.  Baiimann,  Pflü<]rers  Arch.  f.  d.  ges.  Ph}W* 
12,  205  (1876). 
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NHo 
Methylguanidin  HN:C-^Z^^„.   findet    sich    im    frischen^) 

and  fauligem  *)  Fleisch,  sowie  in  sehr  kleinen  Mengen  im  nonnalen 
Harn  von  Mensch,  Pferd  und  Hund*).  Über  seine  Beziehungen  zum 
Kreatinin  s.  u. 

Dimethylguanidin  findet  sich  im  Hundeham*). 
Zur  Charakterisierung   dieser  Basen  dienen  neben  den  Platin- 
nnd  Golddoppelsalzen,    das   Pikrat,   Pikrolonat  und  die  Benzolsulf o- 
verbindungen*).     Im   Harn   finden   sie   sich   zusammen   mit    anderen 
Basen,  die  chemisch  dem  Cholin  verwandt  zu  sein  scheinen. 

Methylguanidin  wird  nach  subkutaner  Injektion  zum  kleinen 
Teil  unverändert  ausgeschieden*),  >ielleicht  bildet  sich  aus  ihm  auch 
Dimethylguanidin. 

Viel  schwerer  als  Guanidin   und  Methylguanidin   wird   im   Or- 

.NH-CX' 
ganismus    Zyanguanidin    H  N  :  C<^  angegriffen.     Es   ist  un- 

^XH^ 
giftig  und  wird  vom  Kaninchen  (1  g  des  Sulfats  \)er  os)  größtenteils 
unverändert  ausgeschieden**). 


.X(Cii3)-cn2-C02n 
Kreatin  C4H9N3O2.    c  =  xh 

Das  Kreatin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  der  quergestreiften 
^irbeltiermuskeln  und  findet  sich  auch  im  elektrischen  Organ  vom 
Torpedo.  In  der  Tierreihe  tritt  es  bereits  bei  Anipliioxus  auf  (s.  u.)') 
sowie  in  Blut,  Lymphe,  Exsudaten  und  Gehirn.  Auch  im  Harn  ist 
^s  neben  Kreatinin  in  wechselnden  M<'ngcn  entlialten  ^). 

Seine  Menge  beträgt  im  Muskel  0,14— 0,4V)  ^/o  der  fri^^chen 
Substanz. 

Zur  Darstellung  von  Kreatin  wird  Fleiscliextrakt  in 
waniiein   Wasser   gelöst   und    mit  l)asiselieni   Bleiazetat   versetzt,    so- 

1)  K.  Krimberg,  Zoitscbr.  f.  pbvsiol.  Clunn.  48,  412  {VMi). 

2)  L.  Brieger,  Ptoiiiaino  III,  iWrliii  18SG. 

3)  W.  Acbolis,  CVntralbl.  f.  Pbvsiol.  20,  405  (WH)),  Zeitsr-Iir  f.  i)bv.sinl. 
Oiern.  50,  10  (VM)). 

*)  Kutscbor-Lohmann,  Zoitj^cbr.  f.  piivsiol.  Ciw'in.  48,  422  (IDiM*)),  49, 

81  am), 

5)  Wl.  Gulewitscb,  Zoitscbr.  f.  pbysiol.  Ommh.  47,  471  (11HH>),  50,  2()4  {liKH]). 
Fr.  Kutscber,  2k'itscbr.  f.  piivsiol.  Cln.'in.  51,  i'u  (HKJ?).  1).  A  ckor mann, 
Zt'itscbr.  f.  pbvsiol.  Cbem.  48,  :*2  (liW). 

t»)  K.  Gergens  u.  E.  Baumann,  PHiipTs  Aroii.  f.  d.  «ros.  Piivsiol. 
12,  2f>.->  (187»)). 

7)  C  FV.  W.  KnikcMiber^,  rntersiicbunpfoii  aus  (Umu  jilivsiolo«;.  Institut 
zu  Hfidelliorg,  Bd.  4.  C.  Voit,  Zeitscbr.  f.  Bio).  4,  82  (IH^iS).  M^ißnor,  Zoitscbr. 
f.  rat.  Mod.  81,  283  nmS). 

»)  O.  Fol  in,  iZeitscbr.  f.  pbvsiol.  Cbom.  41,  223  (10()4),  Jabroslior.  f.  Tier 
ehem.  86,  341  (1906).     Kj.  Otto  af  Klorckor,  s.  u. 
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lange  als  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert 
und  das  Filtrat,  nachdem  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  worden  ist,  zum  dünnen  Sirup  eingedampft.  Das 
Kreatin  scheidet  sich  in  Kristallen  aus,  die  zur  Reinigung  mit  Alkohol 
gewaschen  und  aus  Wasser  umkristallisiert  werden. 

Das  Kreatin  kristallisiert  in  monoklinen  Prismen,  die  bei 
100®  ein  Molekül  Kristallwasser  verlieren.  Es  löst  sich  in  74,4  Teilen 
kaltem,  viel  leichter  in  heifiem  Wasser,  ist  wenig  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther. 

Beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  geht  das  Kreatin  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  über  in  Kreatinin.  Andererseits  entsteht  es  aus 
diesem  allmählich  bei  Berührung  mit  verdünnten  Alkalien  in  der 
Kälte  und  beim  Kochen  mit  Wasser,  leichter  beim  gelinden  Erwärmen 
mit  Alkalien. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  aus  Kreatin  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  Methylhydantoinsäure  bezw.  Methyl- 
hydantoin. 


N(CH8)CH2COOH 
C  =  NH     +     HgO 

Kreatin 


N(CH8)CH8 


/ 
C:0 

\nh  —  CO 

Methylhydantoin 


+   2H2O 


Daneben  erfolgt  aber  ähnlich  wie  beim  Arginin  auch  eine 
hydrologische  Spaltung  des  Moleküls  unter  Bildung  von  Harnstoff 
und  Sarkosin.  Hierbei  entsteht  vermutlich  zuerst  die  desmotrope 
Form  des  Harnstoffs. 


.N(CH3)CHj,C00H 

C:NH  -f     H,0 

^NH^ 
Kreatin 


,0H         NH  (CH3)  •  CK,  •  COOK 
C:NH  + 
\nHj 
Harnstoff  Sarkosin 


Durch    Oxydation    entsteht    aus    dem    Kreatin    Methylguanidin, 
ähnlieh  wie  aus  dem  Arginin  Guanidin. 


N(CH3)CH2COOH 
C  :  NH 

^-NHjj 

Kreatin 


/NH(CH3)      cOOH 


+  2HgO     =     2Hg  +  C  =  NH 

\nh. 


+    I 


GOCH 


Methylguanidin 


Zum    Nachweis    und    zur    Bestimmung    führt    man  das 
Kreatin  in  Kreatinin  über*). 


1)  G.  Dorner,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  68,  225  (1907). 
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N(CH3)-CHi 


/ 

Kreatinin  C4H7N5O.    g  =  nh 

\nh  — 


CO 


Das  Kreatinin  V)  findet  sich  in  den  Muskidn  neben  Kreatin  in 
wecbäfilntlen,  meist  aber  mir  geringen  Mengen ;  heisonders  rek-hlich 
x^X  n  sehüu  iai  lebenden  Mnskrl  nnmeher  Fii^che  entfialten.  Eb 
»'Df^tehl  trotz  (Irr  Säiierniig  des  Muskels  nieht  wähnend  der  Toten* 
*tam^  nimmt  aber  heim  TelanisK^ren  des  Muskels  auf  Kosten  des 
Kivjitins  zu.  Aueh  in  frisehcni  Aderlaßblnt  ist  Kreatinin  neben 
Krt^jitin  eDthalten. 


100  g  Blut  enthalten: 

Junge  Katze 

Junger  Hund 
Erwachsener  Hund 


Kreatinin 

0,85  mg 
0J2     ,, 
0,38    ,, 


Kreatin 
%\\  mg 


Kreatinin  ist  fi-mer  L*in  steter  liestandteil  des  Harns  der  Säuge- 
lim-,  der  neben  ihm  aut*li  weelisehuhi  Metigen  von  Kreatin  enthalten 
ton.  Ein  Mensch  scheidet  in  24  Stunden  ndt  dem  Harn  etwa  1,7 
^i«  2,2  g   Ki*eatiiün.    d.  h.    27 — 31  mg   pro   kg   Körpergewicht    aus. 

Zur  Darstellung  von  Kreatinin  erhitjst  man  Kreatin  mit 
^'5%iger  Schwefel  saure  auf  kochen<leni  Wasserl>a(h'  wilhrend  2  Stimden, 
IM«?  Schwefelsäure  wird  mit  Baryumkarbonat  entfernt,  das  Flltrat  zui^ 
TiXickiie  verdampft  nnd  mit  Alkohol  (»xtrahiert. 

Ans  Harn  läßt  sieh  das  Kreatinin  nach  verschiedenen  Methoden 
f^mnnen»  die  zugleich  zur  Bestinnnung  des  Kreatinins  gedient  haben. 
Sie  l>erulien  auf  der  FliUbarkeit  des  Kreatinine  dnrch  Chlorzink, 
QlKtcksiJberchlürid,  Phosphorwolframsäure  und  Pikrinsäure, 

DAn^tellnns-  von  Kreatinin  aus  Harn  narh  Neuhauer.  Mindestens 
fiOO  ccm  Menßi'henliiini  werden  mit  Knlkmikh  hiä  zur  beginnenden  Braun- 
Wfbung  von  Kttrkumapiipier  tnid  mit  Cldnrliiilziuniioi^uiip,  solange  nofh  ein 
Nji?<li»rp<'|i|ftj(*^  entsteht,  verjsetzt.  Man  Hkriert  nacli  eini^r^'r  Zeit  und  versetzt  das 
Filh-at  tropfenweie^e  mit  v^Tdüniiter  SalzsUure,  bis  blaues  Lackinoidpapier  cerötet 
tini.  Dann  danipft  nmn  auf  4^) — H\  va'iw  ein*  fügt  etwas  essigtwiureK  Tsatrium 
'  W  dir*  fünffaebe  Meng-e  Alk<>ln>l  liiuzu.    Man  läßt  bis  zum  nilelii^ten  Tage  stehen, 

"^  iknert  nnd  veriäetzt  das  Filtnit  ndt  <*twa  2  icin  einer  konz^'nt Herten  alkolioliEclien 
nOomiiklösun^.  Im  Verljiuf  von  1 — 2  Tagen  selieidet  si(li  Kroatinineldorzink 
JfHjOKj  •  ZnCI^  in  kleinen  liraiingefftrbten  harten  Ku|;:eLn  ab,  die  unter  dem 
Mikfogkop  Ra<liar?»treifung  zeigen 

_  Dn*4  Krefttininehlorzink  tittriert  man  alu  wil?itbt  en  mit  Alkohol   und  kocht 

'Jl'«  Stunde  mit  Wa^^er  und  Bl^^liydrat.  Das  Filtrat  wird  mit  Sehwefelsfture 
Wiii  angeeiäuert  und  *'ine  Z*'itlitng  üum  »Sieden  erhitzt,  dann  mit  Banumkarbonat 
fllHTTisÄttigt.  xnr  Trockne  verdtimpft  und  mit  Alkohol  extrahiert. 


»>  C,  Fr.  Krnkenberg»  a.  n.  0.  A.  Monari,  Jahreeber.  f.  Tierehein. 
11(18^9)»  ^im.  Polin,  Zeitwdir.  f,  physioh  t  h^m,  |1,  223  t  BW).  R.  Gott  lieb- 
R.  S t  II  n  g  n  ä  s i  n  g  e  r ,  Zeitschr.  f.  pli vsioh  ( 'hein.  h%  1  { HK)7).  K.  W  W  r  n  e  r, 
Zeiudir  f.  pbv^ioh  Cliem.  27,  1  {\WS).  K.  Salkowski,  Zeittsclir*  f.  ph^'äiob 
Ch««ii.  \%  Ua*(l88li),  14,  471  (1896).  ^^^ 
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Kreatinin  kristallisiert  *)  aus  heißgesättigten  Lösungen  wasser 
frei  in  farblosen  nionoklinischen  Säuren,  aus  kaltgesättigten  Lösung« 
in  großen  Tafeln  und  Prismen  mit  2  Molekülen  Kristallwasser.  El 
löst  sich  in  etwa  11  Teilen  Wasser  von  15",  leichter  in  heifiem 
Wasser,  in  G25  Teilen  kaltem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  heißem 
Alkohol.  Es  hat  stärker  basischen  Charakter  als  das  Kreatin,  bildet 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure  gut  kristallisierende 
Salze,  mit  pikrinsaurem  Kalium  eine  aus  Wasser  gut  kristallisierende 
Doppelverbindung,  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Chlorzink,  Queck- 
silberchlorid u.  a.  Dop]>elsalze.     Es  g^ibt  die  folgenden  Reaktionen: 

Reaktion  von  T  h.  W  c  y  1  *).  Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Kieatimi- 
lösunff  ein  wonig  Nitropnissidnatrium  und  tropfenweise  Natronlauge,  so  filAt 
sich  aie  Flüssigkeit  burgunderrot.  Nach  einiger  Zi»it,  sofort  beim  Zusatz  von  Eeag- 
säure,  verscinvindet  lUo  Färbung  (vgl.  Legais  Probe  auf  Azeton,  S.  314).  Später 
tritt  infolge  der  Reduktionswirkung  des  Kreatinins  ein  Niederschlag  von  Berliner- 
blau  auf. 

Reaktion  von  J a f  f e ').  Versetzt  man  eine  Kreatininlösuu^:  mit  etwas 
Pikrinsäure,  so  färbt  sich  die  Lösung  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Natronlang« 
rotorango  bis  dunkelhlutrot.  Diese  Reaktion  benutzten  Folin,  sowie  C.  J.  C.  van 
Hoogonhuyzo  und  H.  Verploegh  zur  kolorimetrischen  Bestimmung 
des  Kreatinins*). 

Das  Kreatinin  läßt  sieh  in  ähnlicher  Weise  wie  Kreatin  unter 
Bildung  von  Methylguanidin  oxydieren  (s.  S.  346).  Hierauf  beruht  die 
Fähigkeit  des  Ki-eatiuins,  Fehlin g sehe  Lösung  zu  reduzieren,  eine 
Eigenschaft,  welche  sich  bei  Untersuchung  des  normalen  Harns 
geltend  macht.  Alkalische  Kupfcrlösung  wird  vom  Hani  entfärbt, 
Kupfcroxydul  scheidet  sich  abt^r  nicht  aus,  sondern  wird  vom  Harn 
in  Lösung  gehalten. 

Bildung  von  Kreatin  und  Kreatinin  im  Stoffwechsel. 

Bei  der  Frage  nach  der  Entstehung  des  Kreatins  im 
Organismus  handelt  es  sich  zunächst  dämm,  zu  entscheiden,  ob 
»las  Kreatin  nur  im  ^hiskel  entsteht.  Es  tindet  sich  im  Muskel  in 
sehr  beträchtlicher  Menge  und  ist  ein  so  charakteristischer  Stoff,  daß 
man  s(»ine  Bildung  im  Muskel  von  vornherein  für  sehr  wahrscheinlich 
hnltcm  nuk'hte. 

Die  Angaben  über  eine  Hihlung  von  Kreatin  beim  Tetanisicren 
des  aus  dem  Kör])er  herausgenonnnenen  Muskels  widersprechen  ein- 
ander mid  bedürfen  einer  Nachjunifung  mit  den  neueren,  besseren 
Bestimmiuigsmethoden  ^).  Die  Ausscheidung  durch  den  llani  wird 
l)ei  dem  norniiü  ernährten  Menschen  durch  Muskehirbeit  anscheinend 
nicht    beeinthiüt^M.     Sie    iiinnnt   nur    im  Hunger    zu,   wenn  durch  die 

1)  K.  Wi'iriuT,  Zoitschr.  f.  phvsiol.  Chom.  ^1,  1  (1899). 

2)  P»or.  (1.  (loutsch.  choin.  Grs/ll,  217."). 

3)  Z^-itsclir.  f.  i)livsi()l.  dioiii.  10.  :VJ\)  (l-SSii). 

4)  Zoitschr.  f.  phVsiol.  CIh'iii.  41,  ±21]  (1901);  46,  415  (1905). 

5)  F.  N.'iwro<-k'i,  (\'ntralhl.f.  incil.  Wisson^ieh.  1865,  S.  417,  18(U),  S.ö'2y, 
Srzolkow  mK  S.  4SI.    A.  Monari,  Jahro^;l)e^.  f.  Tiercheui.  10,  (1889)8.2%. 

6)  C.  J .  C.  v  an  H  o  o  g  o  u  h  u  v  z  e  und  H.  A'  e  r  p  l  o  eg  h ,  2feit«clir.  f.  physi^J* 
Choni.  46,  415  (19()G)      Pietro  Gr'occo,  Jahresber.  f.  Tierchem.  16  (1886),  1^- 
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]&Ia&kc^Urbeic  gIt*!chzeUig  der  Elweißzerfall  im  Körper  gesteigert  wird. 
I>ÄS  Kreatln  k'^nnte  di^iiinneli  zwar  iiu  Muskel  ^^ebildet  werden, 
f^Jieint  aber  i>i8her  nwhr  rin  Produkt  dew  idlgt^riieirjen  Eiweiß-Uni- 
»aizes  im  Muskel  zu  sein,  aU  daß  es  mit  der  »pessifischen  Leistung 
jiles  Muskels  im  Zusaninienbang  steht. 

Die  K re a  t in i n  -  A u 8s e h c i d  un g  im  II  a  r  n  ist  Im  zu  einoni 
grt wissen  (Jrade  auch  unabhängig  von  der  Art  der  Eniilhrung. 
Ndhitt  bei  längerem  Hungern  verselnvindet  das  Ki*eatinin  nicht  aus 
dem  Harn,  beim  Kaninebeu  nimmt  es  sogar  zu*).  Beim  Menschen 
einkt  seine  Menge  «'twag  während  des  Hungere,  sie  steigt  al>er  mit 
der  Zufuhr  der  Nahmng  sehr  baltl  wieder  auf  die  normale  Höhe.  So 
hetnig  z.  B,  die  Kreatininau^selieidimg  im  Harn  einer  Hmigerkllnstlerin 
l»«-i  ni>rmalf*r  P3ni^U»rung  l,t*8  g,  naeh  dem  1.  Hongertage  0,577  g, 
am  14.  Hungertage  0^526  g,  am  Tage  nneh  der  Nahrungsaufnahme 
1,028  g. 

Von    dem    in   der  Nahrung  zugefiihrten  Kreatin^)   gelangt   nur 
in    gewisser  Binichteil  zur  Außscheidung  durch  die  Nieren.     Es  ent- 
lieltcu  ') 

14  Liter  Meosehenham  bei  kreatinfreier  Kost 

bei  fbT^elbrn  Kost   und   lü  g  Kreatln 
11   Liter  llundeharn  l)ei  kreatinfreier  Kost 

bei  derselben  Kost  und  50  g  Kreatin 

H||  Kreatim'n  geht  naeh  seiner  Aufiudnue  vom  Darm  aus  zum 
W?5ßYett  Teil  in  den  Harn  über.  Von  einem  halben  Gramm  wurde 
f  beim  Memsehen  fast  die  ganze  Menge  ira  Hani  ausgeschieden. 

Znr  Umwandlung  von  Kreatin  in  Kreatinin,  die  hierbei  erfolgt, 
f[Mtlgt  nicht  die  saure  Reaktion  des  Harns  ^).  Sie  wird  vielmelu* 
t*erüi!ttelt  durch  ein  eigenartiges  Enzym,  das  in  den  verschiedenen 
Organen,  im  Blute  und  auch  im  Harn  cntlialten  ist,  Eigenainig  ist 
dieses  Fenne nt  iu sofern,  als  es  i'ine  Anhydn<ibil durig  bewirkt  im 
Itegeiistttz  zu  vielen  anderen  Enzymen,  die  hydrolytisch  spalten. 

Im  Muskel  erfolgt  die  Umwandlung  von  Kreatin  in  Kreatinin 
wfthrend  tles  Tetimisierens^). 

Die  Unterseinede,  welche  verschiedene  Forscher  in  bezug  auf 
fite  Menge  von  Kreatin  gefunden  haben*  die  nach  der  Verfutterung 
im  Harn  auftritt,  kOnnen  vii'lleicht  darauf  beruhen,  daß  ein  Teil  des 
JLr^atins   trotz   seiner  leichten  LöÄÜchkeit  in  Wasser,    die   nicht  not- 
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l)  G.  Dorner,  Z^itsc-hr.  f.  phvFiol.  Chei».  SÄ,  225  U*'07). 

>)  Moifisner,  Zeit^fhr,  f.  rnt,  Mf^l.  81,  288  (XHilS}.  C\  Voit,  Zeitsrhr,  f* 
BioK  ♦,  77  iJ8»vHf.  Kj,  Ottr»  n(  Kl<*rt'k»»r,  Boitrflge  y„  ehciii,  PhvmoL  \h 
l**l*n>K  8,  M*  {Wn]);  nuMi*3tu,  Zeit.^clmft  «^  45  (\in.)l\  O.  Fol  in.  .bdir^-sf^or.  T 
Tivfclji^m.  SMI  iVM\)  H41. 

»)  \V,  At'hL*H»,  Zeitsdin  f.  pliysioh  Clmiu  50,  10  (llKHi). 

#)  R,  OottU^b -R.  Stattgasßinger.  Zett^lir.  f,  phydoL  Chem.  SS, 
1  fltWtTI, 

Mouari,  JÄhr^sUr.  T  Ticfchemiü  19  (lÖHl*)  296. 
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wendig  mit  einer  leichten  Resorbierbarkeit  verbxuiden  sein  braucht, 
im  Darmkanal  durch  die  Fäulnis  zerstört  werden.  Wie  die  Zer- 
setzung hierbei  erfolgt,  scheint  nicht  genauer  untersucht  zu  sein,  viel- 
leicht zerfällt  das  Kreatin  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Sarkosiii. 
Hierauf  deutet,  daß  der  Harn  nach  Fütterung  von  Kreatin  anscheinend 
Methylamin  und  Methylhamstoff  enthält^)  (s.  o.  S.  341).  Ein  kleiner 
Teil  wird  im  Organismus  zu  Methylguanidin  oxj'^diert. 

Es  lieferten  in  dem  erwähnten  Versuche  von  W.  Achelis 

14  Liter  Menschcnham  nach 

kreatinfreier  Kost   0,347  g  Methylguanidinpikrolonat 
Kreatinzufuhr  0,588  „  „ 

11  Liter  Hundeham  nach 

kreatinfreier  Kost   0,122  „  „ 

Kreatinzufuhr  0,246  „  „ 

Das  Methylguanidin,  das  sich  als  ein  regelmäßiger  Bestandteil 
im  Harn  findet,  ist  demnach  ein  Abbauprodukt  des  Kreatins. 

Das  Kreatinin  (und  Kreatin)  des  Harns  stammt  also  zum  Teil 
von  dem  Kreatin  der  Nahnmg,  zum  Teil  entsteht  es  im  Stoffwechsel. 
Hierbei  kann  es  entweder  aus  einem  bisher  noch  nicht  bekannten 
Spaltungsprodukt  des  Eiweißes  entstehen  oder  sich  synthetisch  bilden. 
Die  Art  des  mit  der  Nahrung  eingeführten  Eiweißes*)  scheint  nach 
den  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  ohne  Einfluß  auf  die  Kreatinin- 
ausscheidung  zu  sein.  Dies  würde  zugunsten  eines  spezifischen  Eiweiß- 
abbaues im  Muskel  oder  einer  synthetischen  Entstehung  angeführt 
werden  können. 

Bei  den  Betrachtungen  über  die  Möglichkeit  einer  bio- 
logischen Synthese  des  Kreatins  wird  man  wieder  von  den 
bislier  bekannten,  rein  chemischen  Synthesen  des  Kreatins  ausgehen. 
Kreatin  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Sarkosin  mit  Zyananiid 
und  einigen  Tropfen  Ammoniak  sich  selbst  überläßt. 


NH         (CH3-HN)CH2C02H  yCNCHg)  •  CH^  •  CO^H 

NH 


C{  -f  '  "  "        =   C:NII 


^NH, 
Zyanainid  Sarkosin  Kreatin 

Man  kommt  bei  dieser  und  ähnlichc^n  Synthesen  zu  Guanidin* 
derivaten,  wie  bei  Anwendung  von  Zyan  säure  zu  Derivaten  des  Harn- 
stoffs. Irgtmd  (jinen  Beweis  dafür,  daß  Zyanamid  oder  Sarkosiii  im 
Stoffwechsel  entstellen,  haben  wir  bisher  nicht.  Vielleicht  darf  aber 
in  diesem  Zusammenhang  auf  eine  bemerkenswerte  Tatsache  aus  der 
vergleichenden  Physiologie  hingewiesen  werden^).  In  den  Muskeln 
der  Kephalopoden  fehlt  das  Kreatin  ganz**).    Diese  Muskeln  enthalten 


1)  J.  Schiffer,  Zoitschr.  f.  phvsiol.  Clicm.  4,  237  (1880). 

2)  Van  Hoogenhuvze  u.  H.  Verploegh,  G.  Dorner. 

3)  G.  Stade  1  er  u.  Fr.  Th.  Ferichs,  Joiini.  f .  prakt.  Ghem.  78,  48 

4)  M.  Henze,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chein.  48.  477  (1905). 
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D  ^rs:  reichliche  Mengen  von  Taurin  und  nicht  unbedeutende  Mengen  von 
i^  l  Ammoniak.  Auch  die  Muskeln  gewisser  Meeresschneckon  enthalten 
'^JL-  Taurin.  Das  Kreatin  fehlt  weiter  in  den  Muskeln  der  Selachier;  sie 
Svt-  enthalten  ebenfalls  Taurin,  außerdem  aber  Harnstoff  und  Glykokoll, 
rK-^  die  bei  den  Kephalopoden  fehlen.  Beim  Übergang  der  Knorpel-  zu 
n  h-j  den  Knochenfischen  findet  nun  eine  wesentliche  Veränderung  im 
Moskelstoffwechsel  statt. 

Bereits  die  Skelettmuskulatur  des  Störs  nähert  sich  durch  ihren 
bedeutenden  Ereatingehalt  und  das  Fehlen  des  Harnstoffs  in  ihrer 
Zusammensetzung  der  Muskulatur  der  Knochenfische  ^).  Könnte  man 
nicht  annehmen,  daß  der  Harnstoff  in  den  Muskeln  der  Selachier  aus 
Zyanamid  und  Wasser  entsteht? 


liL- 


c(       +      p  = 

=   CO 

^NHa 

Zvanamid 

Hanistoff 

und  daO  das  Glykokoll  sich  findet,  weil  bei  ihnen  noch  nicht  die 
Bedingungen  für  die  Synthese  des  Kreatins  gegeben  sind?  Durch 
Zusammentritt  von  Glykokoll  uud  Zyanami(l  ontsttlncU»  Guaiiidin, 
welches  durch  nachträgliche  Methylierung  Kroatin  li(»feru  würde. 

. NH         NH,  •  CHj, •  COOH  y  ^^^ '  ^^^'^  ^^^^^^^ 

Cf  +  =  C:NH 

Zjanamid  Glykokoll  (41ykozyainin 

Diese  Methylierung  findet  im  Tierkörper  tatsUchlicii  statt.  Glyko- 
zyamin  geht  beim  Kaninchen  zum  Teil  unverändert  in  den  ilarn 
über,  verhältnismäßig  reichlich  nach  subkutaner  Injektion,  weniger  nach 
Darreichung  durch  den  Mmid;  ausnahmslos  nimmt  aber  in  letzterem 
Falle  auch  die  Kreatin-  bezw.  Kreatininausseheidung  zu^i.  Die 
Kreatininzunahme  nach  subkutaner  Injektion  ist  unsielier.  (ilyko- 
zy  am  id  in  Chlorhydrat  geht  in  beträelitlieher  Menji^e  in  den  Harn 
über.  Auch  der  Kreatingehalt  des  Muskels  seheint  nach  Kinfiihrun»^ 
von  Glykozyamin  zuzunehmen. 

Gegen  eine  Bildung  aus  Zyanamid  seheint  aber  zu  s[>rech('n, 
dafi  durch  gleichzeitige  barreiehunj^  von  Zyanamid  un<l  Glykokoll 
die  Giftwirkung  des  ersteren  weder  aufp'lioben  noeli  j:reniil(hTt 
wird;  jedenfalls  läßt  sich  auf  diesem  AVej::*'  seine  Entstehung  nicht 
wahrscheinlich  machen. 

Ein  anderer  Weg,  auf  dem  das  Kreatin  synthctiseh  entstehen 
könnte,  wäre,  daß  sich  zwar  nicht  aus  Ar^inin,  aber  aus  einer 
anderen  Gruppe   des  Eiweißes   (Juanidin    oder  Methylguanidin   bihh't 

1)  Krukenberg  n.  a.  O. 

«)  M.  Jaffe,  Zeitsclir.  f.  phvsiol.  Gumii.  48,  4:5()  (IIHX;).  O.  Dom.T. 
Zeitschr.  f.  phyaiol.  Cheiii.  62,  22*)  (liK^Tj.  S.  jnicli  W.  (^zoriHMki,  Zoitsrhr. 
f-  physiol.  Cheni.  44,  294  (VJOö). 
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und  dieses  mit  Glykokoll  reagiert.  Versuche  mit  Guanidin  und 
Methylguanidin  scheiterten  bisher  an  der  Giftigkeit  dieser  Stoffe. 
Die  Giftigkeit  spricht  an  sich  nicht  gegen  die  Möglichkeit  einer  Ent- 
stehung im  Stoffwechsel,  um  so  weniger,  als  in  Muskel  und  Harn 
—  in  letzterem  auch  bei  kreatinfreier  Nahrung  —  Methylguanidin 
nachweisbar  ist.  Ähnlich  wie  sich  der  Organismus  gegen  die  Wirkung 
der  Nitrile  durch  Bildung  von  Rhodan  schützt  (s.  S.  360),  so  könnte  — 
wenn  man  eine  solche  teleologische  Ausdrucksweise  für  erlaubt  hält  — 
sich  der  Organismus  gegen  die  Giftwirkung  des  Guanidins  oder  Methyl- 
guanidins  durch  Bildung  von  Kreatin  schützen^). 

Beobachtungen,  welche  die  Frage  nach  der  Entstehung  des 
Kreatins  sehr  zu  fördern  geeignet  sind,  wurden  von  J.  Seemann*) 
sowie  besonders  von  R.  Gottlieb  und  R.  Stangassinger  gemacht*). 
Sie  fanden,  daß  sich  im  Muskel  und  Muskelpreßsaft,  ähnlich  auch 
im  Preßsaft  der  Niere,  wenn  sie  eine  Zeitlang  unter  Toluolzusatz  ge- 
standen hatten,  durch  eine  Fermentwirkung  aus  bisher  unbekanntem 
Material  Kreatin  und  Kreatinin  bildete.  Neben  einer  solchen  Bildung 
fand  auch  eine  mit  der  Dauer  des  Versuchs  fortschreitende  Zer- 
störung des  Kreatins  und  Kreatinins  statt.  Diese  Fähigkeit,  Kreatin 
und  Kreatinin  zu  bilden  und  zu  zerstören,  besitzen  außer  dem  Muskel 
auch  andere  Organe.  Das  Kreatin  entsteht  also  nicht  allein  im  Muskel, 
sondern  scheint  ein  allgemeineres  Produkt  des  Stoffwechsels  zu  sein; 
und  manche  Unklarheiten  und  Widersprüche  der  bisher  vorliegenden 
Angaben  erklären  sich  vielleicht  durch  die  Fähigkeit  der  Organe, 
Kreatin  bezw.  Kreatinin  in  wechselnder  Menge  zu  zerstören. 

Neben  dem  Kreatin  linden  sich  im  Fleischextrakt  noch  eine 
Anzahl  von  Basen,  von  denen  die  einen  dem  Cholin  verwandt  sind, 
andere  aber,  wie  das  Kreatin,  Guanidinabkömmlinge  zu  sein  scheinen. 
Zu  letzteren  gehört  das  Vitiatin*),  C5lIi4Nß,  dem  Kutscher  die  Fonnel 

HgN  —  C  —  N  —  CH2  •  CHg  —  N  —  C  —  NHg 

I 


zuerkennt. 


NH    CH3  H      NH 


1)  W.  Achelis,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliom.  60,  10  (1906). 
'^)  Zeitschr.  f.  Biol.  49,  8H8  (190'?). 

3)  Zeitschr.  f.  piivsiol.  Chein.  65,  295  (1908). 

4)  Kutscher,  CWralbl.  f.  Physiol.  21,  2,  586  (1907). 


28.  Kapitel. 

Die  gchwefelhaltigen  Verbindungen  des  Tierkörpers.  1.  Der  oxvdierte 
ODd  nicht  oxydierte  Schwefel  dos  Harns.  2.  Rhodanwassorstoffsftore.  3.  ^ystin. 
i  Tanrin.    5.  Merkaptane.    6.  Sulfide.    7.  Bildung  und  Umwandlung  des  Zystins 

im  Stoffwechsel. 

Die  schwefelhaltigen  Verbindnngeii  des  Tierkörpers. 

Bei  der  Spaltung  durch  Säuren  oder  Fermente  zerfallen,  wie 
wir  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  gesehen  haben,  die  einfachen 
Eweißkörper  —  Albumine  und  Globuline  —  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Ammoniak,  verschiedenartige  Aminosäuren  der  fetten  und 
aromatischen  Reihe,  Oxyaminosäuren,  Diaminosäuren,  es  entsteht  ein 
substituiertes  Guanidin,  das  Arginin,  u.  a.  m.  Alle  diese  Stoffe 
♦enthalten  als  Elementarbestandteile  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff.  Wir  erörterten  die  Gründe,  welche  dafür 
sprechen,  daß  diese  Spaltungsprodukte  auch  hi^un  StoffAV(»chsel  im 
Kurper  entstehen,  und  verfolgten  das  weitere  Schicksal  dies<*r 
'Spaltungsprodukte.  Wir  sahen,  daß  der  Stickstoff  des  Eiweißes  im 
wesentlichen  als  Harnstoff  mit  dem  Harn  ausgeschieden  wird.  A'on 
anderen  stickstoffhaltigen  Produkten,  die  vom  Eiweiß  abstanniKMi, 
besprachen  wir  bisher  noch  das  Kreatin,  von  dom  wir  es  unent- 
schieden ließen,  ob  es  unmittelbar  aus  dem  Eiweiß  oder  seinen  Spal- 
tungsprodukten hervorgeht  oder  s>nitlietisch  entsteht. 

Das  Eiweiß  enthält  aber  auch  Schwefc^l ,  in  was  für  Atom- 
pruppen?  In  welchen  Verbindungen  erscheint  er,  wenn  wir  das 
Eiweißmolekül  zertrtimmem?  Welches  sind  seine  Schicksale  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus? 

Beginnen  wir  mit  der  Beantwortung  dtT  letzten  Frage. 

t  Der  oxydierte  und  nicht  oxydierte  Schwefel  des  Harns. 

Die  Untersuchung  des  Harns  zeigt  uns,  daß  die  HauptnuMige 
des  Schwefels,  der  mit  dem  Eiweiß  in  der  Nahrung  aufgenonunen 
wird,  in  oxydierter  Form  ausgeschieden  wird.  Er  iindet  sich  im 
Harn  als  „freie"  und  „g(;i)aarte  Schwefelsäure'',    d.  h.   die  Scliwefel- 

B8kBsnn,  Bioehemi«.  23 
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säure  läßt  sich  teils  unmittelbar  durch  Baryumchlorid  fällen,  teils  erst 
nach  vorangegangenem  Kochen  mit  Salzsäure. 

Ein  anderer,  kleinerer  Teil  des  Schwefels  ist  in  organischen 
Verbnidungen  enthalten,  „nicht  ox^^dierter  Schwefel". 

Nachweis  und  Bestimmung  des  nicht  oxydierten  Schwofeis 
im  Harn.  Der  Hani  wird  zur  Zerlegung  der  gepaarten  Schwefelsäure  mit 
Salzsäure  gekocht  und  die  ,, Gesamtschwefelsäuren**  mit  Chlorbarj'um  gefiÜIt 
Das  Filtrat  des  schwefelsauren  Baryts  wird  mit  einem  Überschuß  von  kohleD- 
saurem  Natrium  versetzt,  der  kohlensaure  Barj't  abfiltriert,  das  Filtrat  einge- 
dampft und  nach  Zusatz  von  Sahieter  geschmolzen.  Es  bildet  sich  hierbei  aus 
dem  nicht  oxydierten  Schwefel  Schwefelsäure.  Zum  Nachweis  bez\i'.  zur  Be- 
stimmung dieser  Schwefelsäure  wird  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Salz- 
säure im  Überschuß  verst'tzt,  zur  Trockene  verdampft,  und  zur  Entfernung 
der  Salpetersäure  noch  einmal  mit  konzentrierter  Salzsäure  abgeraucht.  Man 
löst  den  Kückstaud  in  Wasser,  filtriert  und  gibt  zur  heißen  Flüssigkeit  heiße 
Chlorbaryumlösung  hinzu.  Der  entstehende  Niederschlag  von  Barj'umsulfat 
enthält  die  Schwefelsäure,  welche  aus  dem  vorher  organisch  gebundenen  Schwefel 
durch  die  Oxydation  entstanden  ist. 

Anstatt  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  kann  man  den  organisch 
gebund^^iion  Schwefel  auch  mittelst  Salpetersäure')  oder  besser  mit  Natrinni- 
superoxvd*)  zu  Schwefelsäure  oxydieren. 

oxydiert  man  den  Harn,  ohne  vorher  die  Schwefelsäure  zu  entfernen,  so 
kann  nuui  den  Gesamtschwefel  bestimmen  und  erhält  durch  Subtraktion  des  in  der 
(T(»sanitschwefelsäure  (freien  und  gebundenen  Schwefelsäure)  enthaltenen  Schwefels 
den  nicht  oxydierten  Schwefel. 

Die  Menge  des  nicht  oxydierten  Schwefels  beträgt  im  Hani 
des  Menschen  15 — 25  ^/o,  beim  Kaninchen  etwa  25^0,  beim  Hunde 
etwa  1!)— 28 — 43%  von  der  Menge  des  Gesamtschwefels.  In  2-4 
Stunden  werden  von  einem  envachsenen  Menschen  etwa  0,176  bis 
0,253  g  neutraler  Schwefel  ausgeschieden.  Durch  nasziereudcu 
Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  wird  ein  Teil  des  neutralen  Schweffls 
in  Schwei'<»lwasserstoff  ühergoführt. 

Schwefelwasserstoff  bildet  sich  aus  neutralem  Schwefel  aucli 
unter  dem  Einfluß  bestimmter  Si)alti)ilze^),  die  bei  gewissen  Erkran- 
kungen selbst  in  d(^r  Blase  des  lebendcni  Menschen  zur  Entwickelung" 
gelangen  können.  Neben  (hnn  Schw(;felwasserstoff  entstehen  zuweilen 
auch  gewisse  Mengen  von  Merkaptan.  Die  Sulfate  des  Harns  sind  es 
nicht,  aus  denen  der  Schwefelwasserstoff  durch  die  Bakterien  in  solchen 
Fällen  gebildet  wird,  obgleich  eine  derartige  Reduktion  bekannter- 
maßen*) durch  gewisse  Fäulnisbnkterien  und  unter  Umständen  aucb 
im  llarn^)  bewirkt  werden  kann.  Auch  unterschwetligsaurc  Salz^ 
sind  in  diesen  Fällen  an  der  Schwefelwasserstoffbildung  nicht  be- 
teiligt. Die  betreffenden  llarnbakt(;rieu  vermögen  diese  Salze  zwar 
unter  Bildung  von  Scliwefelwasserstoff   zu   zerlegen,    aber   der  Harn 

1)  V.  Molir,  Zrits<'hr.  f.  plivsiol  Chvm.  20,  556  (1895). 

2)  F.  Diiring.  Z.'itschr.  /.  phvsiol.  rhein.  22,  281  (18%).  A.  Ke"' 
iiiaiiu  und  J.  M^'iiuTt s.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chom.  48,  37  (19(M).  G.  Modra- 
kow^ski,  Z.'itschr.  f.  i)]ivsiol.  Ciiom.  HHI  5(12  {11H)3).  O.  Polin,  Contraibl  t- 
Plivsiol.  iJ)  (liH).-»  92.').       *  ... 

«)  Fr.  Müilor,  Bor),  klin.  Wochonsdir.  K.  Salkowski,  ehenda  l»ö> 
S.  722.     J.  P.  Karpliis,  Virchow  Arcii.  131,  210  (1803). 

4)  z.  B.  F.  Boveriiuk,  .JahrosluT.  f.  Ticrchoin.  24,  743  (1894). 
f>)  F.  Urihmanii,  Zcitschr.  f.  phvsiol.  Ch.Mii.  6,  105  (1881). 
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hii»(*tif*n  eiithilli  kt^ine  nnu^fsehwpfligsanrcn  ä^^al^ti.  Solche  finden 
et»  im  Harn  von  Katzen,  meist  auch  von  Hunden, 
reichet*  sind  nun  die  Stoffe,  die  den  neutralen  Scliwefi?l  ent- 
Soweit  unsere  Kenntnisse  hi&her  reichen,  sind  zu  berück- 
ü'nt  I.  Khodanate,  *?.  Zystin  und  dessen  ünnvundlungsprodukte 
Mf^rkiiptane,  Sultidr). 

2.   Rliodaiiwasserstoffsänre  X  :  C  '  SH. 

jlVenn  man  Zyankai imn  N  ;  C  *  K  mit  Metalloxyden  bchmilzt, 
Jet  sich,  wie  frülier  erwähnt  wurde  (s.  329)  imter  Aufnahme 
mt^rstoff  zyansanres  Kalium, 

N  ;  C  •  K  +  PbO  ==  K  '  N  :  C  :  0  +  Pb. 

entsteht  hierbei  nicht  das  Kaliunisalz  der  echten  Zyansäure 

OK,  i&ondcm  das  der  Isozyant*äure. 

c'hmilzt  man  dasZyankalium  mit  Schwefel,  so  entstein  Rhodan- 
tm,  das  Kalimnsalz  der  KhodMnwass*Tsti>fföiiure.  Beine  Stiizktnr 
Schi  der  eines  Salzes  der  echten  Zyausäm*e. 

N  :c*K4^8  =  n:C'  OK 
Zynnkahum  Hhtxlnnknliiim. 

Eine  Ähnliche  Keaktion  erfolgt  leicht  auch  in  wässeriger  Lösung, 
i  man  Zyankalium  mit  gelbem  Sehwefelammonimn  kocht. 

N  :  C  -  K  -l-  (NH^)«^,  =  N  |  C  *  SK  +  2NH3  +  H^S. 

Rfiodanammonium    entsteht    beim   Erhitzen    von   Bchwefel- 
ff    mit    alkoholischem    Ammoniak,    eine    der    immittelbaren 


XH. 

CS. +  2NH3  =  C8 

C  —  SH  -|-  2NH3  =  N  :  C  vS  '  NH^  +  (NH^)3,S 

\8NH4 

[Lösungen   der   Rbodansalze   färben    sich    mit   Eisenehlorid  rot, 

slir  vfrdiinnter  Knpfersuiratlösung  smaragdgrün*). 

Mit   diesen   Reaktionen    bißt    sich    leicht    nachweisen,    daß    der 

'«'bei  der  meisten  M(*nschent  bcfsonders  der  der  Parotis,  Rhodanate 

Jt;  sie  fehlen  im  Speichel  des  Hundes  mul  Pferdes*).    Sie  linden 

ilemer   im   Nasen-    and   Konjunktivalsekret,    im   Magensaft   und 

hier  auch  beim  Hunde,  femer  in  Blut,  Lj^raphe,  GalJe,  Älilch^). 


ll)  CoUsanti,    Molescliotts    Tutors,    z.  Natarlelir«   li,    l6i    (1893); 

%f.  f.  Tierchem.  10  (188^»),  72. 

It)  J,  Muak,  Ptlflgers  Arcli.  f.  d,  ge**.  PhvsfioL  et  *>20  (imh). 

[«)  M.  Neiirki-N.  Siebr^r,   Zeitßchr.   f.    p^'v^iol.   Thein.  üS,   2D1  (1901). 

>lUng.  Zi-itfichr.  f.  phymol.  Che-m.  H,  ^^1  (imi)^    0.  Muck,  Jalir^ber, 

d»em.  aO.  310  (ll*ÜOj. 
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Darstellung  von  Rhodanat  aus  SpeicheP).  Speichel  wird  in  größeren 
Mengen  eingeengt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Äther  geschüttelt.  DemÄth«r 
wira  die  Sulfoz)'an8äure  durcli  Schütteln  mit  Eisenchlorid  wieder  entzogen,  das 
Eisensalz  ^-ird  durch  Ammoniak  zerlegt,  das  Ammonsalz  eingedampft  und  mit  Al- 
kohol extrahiert.  Im  Alkoholrückstand  kann  kolorimetrisch  oder  durch  Bestim- 
mimg des  Schwefels  die  Menge  des  Rhodans  ermittelt  werden.  In  Ähnlicher 
Weise  kann  man  den  Harn  auf  Rhodan  untersuchen*). 

Die  Angaben  über  die  Mengen  des  Rhodans,  die  in  Harn 
und  Speichel')  enthalten  sind,  zeigen  große  Unterschiede,  die 
wohl  zuni  Teil  auf  die  Verschiedenheit  der  Methoden  zurückzu- 
führen sind. 

Nach  Munk  sind  im  Speichel  des  Menschen  0,014®/o  Rhodan- 
natrium,  nach  Bruylants  Spuren  bis  0,0698  g  pro  Liter  (im  Mittel 
aus  45  Fällen  0,0374  g  Sulfozyansäure,  entsprechend  0,0483  g  Am- 
monsalz) enthalten.  Im  Harn  linden  sich  pro  Liter  nach  Gscheidlen 
etwa  0,035  g  Rhodankalium ,  nach  Munk  0,11  g  Rhodannatriuni, 
d.  h.  im  günstigsten  Fall  etwa  der  dritte  Teil  vom  „neutralen"  Schwefel, 
meist  aber  erheblich  weniger,  nach  Bruylants  Spuren  bis  0,00496  g 
(im  Mittel  0,00197  g  Sulfozyansäure,  entsprechend  0,00271  g  Ammon- 
salz). Bei  Rindern  fand  Bruylants  im  Harn  pro  Liter  im  Mittel 
0,0042  g,  im  Blutserum  0,0009'g,  in  der  Galle  0,01  g,  im  Milchsemm 
0,0008 — 0,0024  g.  Der  speichelfreie  Magensaft  des  Hundes  enthält 
nach  Nencki*)  etwa  5  mg  im  Liter. 

Rhodanate  sind  also  im  Hani  enthalten.  Sie  sind  es  auch,  die 
den  Schwefelwasserstoff  liefern,  der  bei  der  Behandlung  des  Hanis 
mit  Zink  und  Salzsäm*e  entsteht.  Fällt  man  den  Harn  mit  Silber- 
nitrat, so  läßt  sieh  mittelst  Zink  und  Salzsäure  kein  Schwefelwasser- 
stoff mehr  erhalten^). 

Der  Schwefelwasserstoff,  der  dm'ch  Bakterienwirkung  entsteht, 
stammt  aber  nicht  aus  Rhodanaten,  da  diese  von  den  betreffenden 
Bakterien  nicht  angegriffen  werden. 

Wie  entstehen  die  Rhodanate  im  Organismus? 

So  klein  die  Mengen  der  Rhodanate  sind,  so  hat  es  doch  ein 
gewisses  Interesse,  die  Beantwortung  dieser  Frage  zu  versuchen. 

Zunächst  ist  festzuhalten,  daß  Rliodan  sich  nicht  nur  im  Speichel 
findet.  Ea  ist  also  kein  eigenartiges  Produkt  der  Speicheldrüsen. 
Auch  der  ^Magensaft  vom  Hunde,  dessen  Speichel  kein  Rhodan  ent- 
hält, weist  (lies(Mi  Stoff  auf.  Ferner  ist  die  Menge  Rhodan,  die  bei 
manchen  MtMischen  durch  den  Hani  ausgeschieden  wird,  größer,  als 
daß    man    sie    vom    Speichel    herleiten    könnte.     Rhodan   scheint  ein 

1)  S.  Brnvlants,  Jahm^bor.  f.  TierchfMn.  18,  (1888)  134. 

2)  V«rl.  S.'Lan^-.  Ardi.  f.  ^»xporim.  Pathol.  84,  247  (1894). 

3)  J.  Munk.  Vin-how's  Archiv  69,  .'^  (1877).  R.  Gscheidlen,  Pflüge"^ 
Arch.  f.  (1.  p}s.  Phvsiol.  14,  401  (1877).  A.  Maver,  Jahresher.  f.  Tierchem.  1»? 
412,  772  (IIH):)). 

i)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  28.  1818  (1895). 

6)  Stadthagen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cheni.  9,  129  (1885). 
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Köri)er  ZXL  sein,  der  ganz  allgemein,  wenn  auch  in  sehr  kleinen 
Mengen,  heim  St«-)ffwech!sel  in  den  verschiedenen  Organen  entsteht, 
»ich  vemiOge  seiner  leichten  Lööliehkeit  imd  seines  kleinen  HlolekLils 
darcli  die  KAq>erfitissigkeiien  verbreitet  und  in  die  Sekrete  übertritt. 
DaE  er  bei  gewissen  Tien*n  nirht  im  ^^peiehel  erscheint,  ist  ein 
schönes  Beispiel   für  die  ^^Scheidekrart'*  der  Speieheldrü.se, 

Da»  Khodan  8cheinl  sieh  zu  bihlen  aus  Nitrilen,  die  beim  Stoff- 
chsel  durch  Oxydation  von  Aniinut*äureu  entstehen,  und  Schwefel, 
der  in  alkalischer  Lösung  aus  Eiweiß  abgespalten  wird,  also  in  ähn- 
licher Weise  wie  bei  der  oben  erwälinteii  Synthese. 

Niirile  eutsteben  bei  der  Oxydation  des  Eiweißes  mit  starken 
Orydatiousrnitteln  *). 

Wie  erheblich  im  besonderen  die  Mengen  von  Bbiusiim^e  sind, 
die  eich  hierbei  bilden  können,  zeigen  ilie  rulgenden  Zalden^),  von 
denen  die  unter  A  durch  Einwirkiuig  einer  Mischung  gleicher  Teile 
Walser»  konz,  Schwefel s;ture  und  SalpeliM*silure,  die  imter  B  durch 
Einwirkung  von  Chromsilure  erhalten  wurden. 


Blausäure  durch  Oxydation  von: 
AB  A 

KaÄcin  0.74  **/o     0,82  »/o  Pepton  Witte    0,53 ''/o 

Hümoglobin  0,50  ,,      1,13  ,,  Eieralbuniin      0,00  ,, 

Fibrin  0,Ü6  „      IJl   „  Gelatine  0,20  ,, 


B 

0,94  *»/o 
0,88  „ 
2,75  „ 


GlykokoU  tmd  Asparagins^Aure  lieferten  ll,10®/o  bezw.  7,7%, 
puzln  6ji8**/ö,  Pmlin  0,37  Vo,  Argininknrbonat  OJ2'Vo,  Lysinhydro- 
chlurat  0»l07o ,  Glykosaminhydrochlorat  ö,0H V  Blausäure.  Keine 
Blniisäure  wurde  erhalten  aus  Alanin,  Tryptofihan,  Tyrosin. 

Narhweis  der  BlftUBÜure»  Man  mitonvirft  dio  auf  BInut»il(ir*'  zu  prü- 
fende* Miisse  der  Destillntioii  aiii?  Äi'lnvufh  \v»Mntiaurer  Löi^nng,  Kino  Proli<*  di}s 
|V'-»  ii.t.  w,.,.,^jr|  „jjif,  j„^|  i'inigt'ii  Tropfrii  Nntrindau^cs  sf*tzt  i'ini'i:^  Tropfen 
Ei  ^  hinzu  imd  nllirt  tüulitifr  durch,  t^o  dnß  ^ieii  d^r  oiitetandene  Nieder- 

*•«::,,  1  .   farht,    Nuiiniplir  ff\^  man  troijfonvv»'iüe  SalzÄöure  ^u  bis  zur  sauren 

Rf^iiiction,  hji  tiild«>t  $k\\  B^rlbierldjui.  hin«'  8nd*^rf>  Prob*^  macht  man  luit 
KiitrMnliiuj^e  neutrul,  mischt  mit  etwas  fj^elbeiu  Sehwefeliiinmonium  und  verdampft 
^"  r  WUrme,   bis  sich    die    Flfti^^i^keit   durch  Aijscheidun^   von  Schwefel 

^  Uildet  sich  Hhodankalium,  (las  mnn  an  dt-r  Ilotfilrbung  erkennt^  die  in 

nach   vorsichtigem    AnsHuem   mit   Salzsaure  bei  Zusatz  von  Eisen- 
ritt. 
B*^»timmung  der  BlaiiJ^äure,    Das  Deetilhit  wird  mit  Sil  he  mi  trat  ver- 
»»|«t.   vr>ram*tresetÄt,    daß   es  nicht   von  vornherein   in   einer   mit  Silhemitrat  b<+- 
*  I'     I    \'   tli^re  aufgefangen   wurde.     Der  Niederschlag  von  Zyant^ilber  mrd 
i'Hkn«*t    ujjd    ^chwaeli   ^'-•^ffltllit.     Das  Silher  \nrd  in  SalpetersJlure 
ntiü  mit   ]"     '        iimonium  nach  Volhard  titriert.    Bei  Anwesenheit  von 
ire  Uli  dl  lat   vor  der  FAlluiig  mit   Silbernitrat    über  Borax  oder 

-^"iitem  KaiziumK.ij.MrTiHt  rektifiziert  wwrdem 

Diiü    sich    im   Organismus    irgendwie    erhebliche    Mengen    von 
Blausäure   cnler  anderen  Nitrilen  bilden,   könnte  in  Anbetracht  ihi'er 


J)  Ottckclbf^rgcr,   Liehigs  Annal  d.  Chem,  imd  lUiarnK  04,  39  ilMB)* 
«)  K  H.  Adft«  Plimraer,  The  Journal  of  Phvöiol  g].  G5  \19(W),  81,  51 
(1^),  jÄhr^Äber.  f.  Tierchem,  IM,  17  (1901). 
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ki>lii>i 
in 


.^n::-.    .\ir  autigeschlossen  gelten.     Wir  dürfen 

.,;.uo^    -uchalteudeii  Glykoside  der  Pflanzen  hin- 

.5.    %-,;*u,    'laß  es  Nitrile  gibt,    die    in    lebenden 

>^u.w   ^.«uuft^u.  ohne  sie  zu  schadigen. 

uLuikciiäC  einen  Augenblick   bei   diesen  überaus 

1   ^om^UJi^  des  Nitrils  in  Glykosiden  zeigt  uns  das 
L^^^^iwite-  .'der  Phaseolunatins^): 

C,U,  /CH3 


OC 


U 


^t^«$iUMft 


C^HnOsOCCN 
Phaseolonatm. 


vÜt 


in  in  den  grünen  Blättern.    Sie  find^^ 
M>haft  wachsenden  Teilen,   in  den  Blat^' 
Mfle  Prunus  padus  oder  laurocerasus.     &Ä® 
iC^^  Reservestoffe  in  manchen  Samen,  vri^ 
i.dtoiu     Während  sie  in  diese  sicher  durcT^ 
•>i  -^  noch  zweifelhaft,  ob  sie  in  den  Blat^* 
%u  l>enachbarten  Teilen  entstanden  sinc"^* 
itn^r  Bildung  ist    die   Beobachtung  \o<^ 
riiHseolunatin  sich  in  den  abgeschnittener^ 
ms   bildet,    wenn   man   sie   im  Dunkeli'^ 
^SÄ^i-^iV^   u  oiucr  zucktT-  und  nitrathaltigen  Lösung  wächsern 
Ua    V'^'vi'^  '^^'*'    ^*"'^'  höchst  interessante  biologische  Synthese? 
•^^  'i^SjM  d\*Ä  iilykosidö   ündet    sich  als  Stärke    in    den 
"^  NJ^ÄS^*^   strtuinit   aus  dem  Nitrat.     In  bezug  auf  den 


^.    ^^UfüSK'^'  ^^*^''  *"*"^  vielleicht  die  Vermutung  aussprechen, 
^A»\*s>iS^    uivhl   ttumiltelhar    aus   dem    Nitrat,    unter    weit- 


den    mit    Zucker    verbundenen    Azetonrest 


^^  \»ivi<^  vWk  *W^  duivli  Synth(»se  im  Blatt  eine  Oxyamino- 
'"^\^^^  "^iW^*^  ^^^  *^^***  '"^^  ^^^'^*^  Zucker  vereinigt  und  daß 
"^^"^«T  l^*  .VmWäkWÄUIV  unter  Dekarboxylierung  und  Oxydation 


vv*-* 
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CII3 
C  — ClU 
'^Cll, 
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CIL 
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r  — CN. 
Nmi, 


des    Amyfj:dalins    aus 
entstainleu  sein. 


ou 


i^****.'''*-*"'-"'"-' 
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Wie  entstehen  die  Rhodanate  im  Organismus?  359 

Aus  diesen  Glykosiden  wird  durch  das  Emulsin  oder  ähnliche 
Pennente  das  Nitril  vor  dem  Verbrauch  abgespalten.  Der  Samen 
von  Mespilus  japonica  enthält  z.  B.  keine  oder  nur  ganz  minimale 
Mengen  von  Blausäure,  während  sich  darin  Amygdalin  im  Verhältnis 
von  6,89^0  des  Gesamtstickstoffs  vorfindet.  Beim  Keimen  erscheint 
Blausäure  „in  freiem  Zustand  oder  in  sehr  labiler  Verbindung"  und 
dieser  Stickstoff  kann  in  gewissen  Entwickelungsstadien  bis  l,93^/o 
des  Gesamtstickstoffs  betragen,  während  der  Stickstoff  im  Amygdalin 
oder  anderen  Glykosiden  bis  7,22 ®,o  steigt*).  Das  so  in  Freiheit 
gesetzte  Nitril  wird  in  der  unversehrten  Pflanze  infolge  seiner  großen 
Reaktionsfähigkeit  von  etwa  vorhandenen  Aldehydgruppen,  z.  B. 
Kohlehydratresten,  abgefangen  und  weiter  verarbeitet. 

Im  Tierkörper  läßt  sich  direkt  eine  Bildung  von  Nitrilen  nicht 
nachweisen.  In  keinem  Organ  oder  Sekret  ist  bisher  ein  Nitril  auf- 
gefunden worden.  Führt  man  Nitrile  von  außen  in  den  Körper  ein, 
80  gehen  sie  leicht  unverändert  in  den  Hani  über  und  werden  auch 
durch  die  Lungen  ausgeschieden.  Sie  müßten  sich  also  hier  finden, 
wenn  wesentliche  Mengen  von  ihnen  im  Stoffwechsel  entständen. 
Daraus,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist,  ist  —  mit  dem  bekannten  Vor- 
behalt —  zu  schließen,  daß  irgendwie  erhebliche  Mengen  von  Nitrilen 
im  Stoffwechsel  nicht  entstehen.  Immerhin  aber  könnten  sich  kleinere 
Mengen  bilden,  die  sofort  in  andere  V(»rbindungen  übergeführt  werden, 
h  diesem  Falle  würde  man  zunächst  daran  denken ,  daß  die  Nitrile 
verseift  werden  (s.  S.  260). 

CHa'CN  -^  CHj-CONHjj  -^  CHg- COOH  •  NH3. 

Diese  Reaktion  scheint  im  Organismus,  wenn  überhaupt,  nur  in 
ganz  beschränktem  Umfange  stattzufinden.  Benzonitril  C^jHj  *  CN  z.  B. 
^rd  nicht  verseift,  sondern  als  Ortho-  oder  Paraoxvbenzonitril 
HO  •  Ce  H4  •  C  N  ausgeschieden  2). 

Statt  dessen  findet  man  nK^kwürdigerweisc  nach  Ein«^abe  der 
Nitrile  von  Fettsäuren  im  Ilam  kleine  Mengen  von  Rliodan.iten. 
Bringt  man  einem  Hunde  in  den  Darmkanal  Azutonitril  CllyCN, 
Propionitril  CaHj'CN,  Butyro-  od(a'  Kapronitril,  fso  färbt  sich  nach 
einiger  Zeit  der  Harn  mit  Eisenchlorid  rot.  Dasselbe  ist  der  Fall 
nach  Eingabe  von  Blausäure. 

Aus  Zyanessigsäure  CN-CH2'C02lI  bildet  sich  kein  Kliodan^). 

Der  Schwefel,  der  sich  mit  der  Nitrilf2:rui>[M;  vereini«::t,  stammt 
selbstverständlich  aus  dem  Eiweiß.  Aus  Zyannatriuni  erhält  man 
Rhodan,  wenn  man  es  mit  Eiweißstoffen  oder  Zystin  s.  11.)  di^reriert. 
Aus  beiden  wird  der  Schwefel  leicht  bei  (le^enwart  von  Alkali  ab- 
gespahen,    sie   verhalt<»n    sich    ähnlich    wie    Schwefelannnoniuni    beim 


I 


n  M.  Soave,  Ref.  CVntralhl.  f.  Phvsiol.  20,  772  (l^K)G).  A.  Hi'l»ort, 
aein.  CVntralhl.  1898,  I,  1188. 

2)  P.  Giacosa,  Zeit»*chr.  f.  nhvsiol.  CImmii.  8,  i>:>  (IS^*^).  S.  Lan^,  Arch. 
f.  experiiii.  Pathol.  84,  247  (1894);*  3<;,  70  dStC».  D.  H.  do  Soiiza,  Kof. 
Xentrallil.  f.  Physiol.  21,  888  (IiH)7). 

3)  Leo  Pol  lack,  Beitra-e  z.  cIumii.  Pliysiol.  u.  Pathol.  2,  430  {i'J02). 
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Elrwärmen  mit  Zyankalium  (s.  o.)  ^).  Die  Bildung  des  Rhodankaliums 
nach  Einführung   von  Azetonitril  kann  man   sich   vielleicht  so  vor- 

Stellen,  daß  aus  Azetonitril  eine  Thioimidosäure  CH^Cf  entsteht, 

die  erst  durch  weitere  Oxydation  das  Rhodanat  liefert. 

Wie  hier  nach  der  Einführung  von  Nitrilen  Rhodanate  entstehen, 
so  könnte  man  auch  annehmen,  daß  die  kleinen  Mengen  von  Rhodan, 
die  im  Organismus  kreisen,  von  Nitrilen  herrühren,  die  sich  im  Stoff- 
wechsel aus  Aminosäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  und 
Oxydation  bilden. 

—  CH(NH2)C0aH  ->  —  CH8NH24-2O  ->  —  CN+2H,0. 

Diese  Annahme  würde  gestützt  werden  durch  die  Angabe*), 
daß  Rhodan,  welches  sonst  im  Harn  von  Kaninchen  nicht  oder  nur 
in  kleinen  Mengen  nachweisbar  ist,  in  vermehrter  Menge  auftritt 
nach  Eingabe  von  Glykokoll,  sowie  von  Adenin,  das  unter  Bildung 
von  Glykokoll,  und  Kreatin,  das  unter  Bildung  von  Sarkosin  zer- 
fallen kann. 

"  Da  die  Rhodanate  im  Gegensatz  zu  Nitrilen  ungiftig  sind,  so 
könnte  man  in  der  Bildung  von  Rhodanaten  eine  Einrichtung  sehen, 
durch  welche  sich  der  Organismus  gegen  die  Giftwirkung  von  Nitrilen 
schützt. 

Wie  eine  solche  Einrichtung  wirken  würde,  zeigen  die  folgenden 
Versuche.  Gibt  man  einem  Kaninchen  oder  Hunde  Zyankalium  ein 
und  spritzt  unter  die  Haut  oder  in  die  Blutbahn  Natriumthiosulfat, 
so   wird   das   doppelte  bis   drei-    und    vierfache   der   sonst   tödlichen 

CN 
Dosis  vertragen^).     Auch  nach  Eingabe   von  Malonitril  (CH^),  <pY 

läßt  sich  dm'ch  unterschwelligsaures  Natrium  nicht  nur  eine  Vergiftung 
verhindern,  sondern  eine  schon  eingetretene  Vergiftung  in  jedem  be- 
liebigen Stadium  beseitigen.  Hierbei  wird  ein  Teil  des  dargereichten 
Nitrils  in  Rhodan  übergeführt*).    Die  Synthese  erfolgt  unter  Oxydation 

KCN  +  Na2S2  03  +  0  =  KSCN-|-Na,S04. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  Natriumselenosulfat,  nur,  daß  dieses 
selbst  und  das  Selenozyanit  giftiger  ist,  als  die  entsprechende  Schwefel- 
Verbindung. 

Die  kleinen  Mengen  von  Rhodansalzen ,  die  für  gewöhnlich  im 
Harn  ausgeschieden  werden,  zeigen  uns  aber,  daß  die  Bildung  von 
Nitrilen  im  Stoffwechsel  nur  eine  ganz  geringe  ist.  Sie  beweisen  es 
deshalb,  weil  von  außen  in  den  Organismus  eingeführtes  Rhodan  all- 


i)Pascholos,   Arch.   f.   exporim.   Pathol.   84,    281   (1894).     E.  Petry, 
Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  30,  56  (1900). 

iJ)  K.  A\'^illanen,   Biochem.  Zeitschrift  1,  129  (1906). 

3)  S.  Lang,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  86,  75.  (1895). 

4)  J.  F.  Hevmanns  und  P.  Masoin,    Compt.  rend.   de  la  Soc,  de  Bio- 
logie 10  (HI)  26,  P:  789  (18%). 
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mälilicL  irad  anscheineiid  vollständig  durch  den  llarii  wieder  ansge- 
seljk'dt'n  wird'),  die  Menge,  die  sich  im  Harn  lindet,  aho  aueli  wirk- 
lich dk  Gesamtmenge  des  im  Stoffwechsel  gebikleten  Kliodmis  dar- 
iftellt,  Einer  Xachprülung  wert  wäre  ani-h  dip  Angabe  von  J.  B r  n y  In  n  t  s , 
DÄCh  welcher  beim  Menschen  dnreh  Aufunhme  von  Schwefelkohlen- 
[ttoff  die  Khodanausi:«eheidiiiig  hn  H^ini  geseeigert  wird,  Es^  könnt« 
hierbei  eine  S^^Tithef^e  vun  Khodan  i?itatttinden ,  welclie  der  üben  er- 
wühuttn  SjTitheöe  ans  Schwefelkohlcnsioff  nnti  Anmiuniak  entäpräehe. 

3^   Zystiii  IChHöO^XSI,. 

Zuweilen -bildet  «ich  im  Harn  vun  anseheinend  ganz  gesimden 
^I'^nsdien  —  hänfig  gleiclizpitig  bei  inelin-rni  ^litgl ledern  dersellien 
Familie  —  ein  weißer  Nirdersehlag,  der,  wie  <lie  mikroskopiöche  Unter- 
MJchuijg  lehn,  aus  regelmäßigen  dünnen,  bi?eitigen  Tafeln  (s.  Fig.  26) 
<>lfr  feinen  Nadeln  2)  besteht.  Fil- 
trim  mau  iJm  ab,  ^o  ei'T^'eist  er  sjich 
W  der  weiteren  Untersnehnng  als 
Htwefei-  und  stiekstüffhaltig.  Es 
w  Zystin  [CaH^O.XSj^.  Das 
2y»tin  kann  sieh  auch  sehim  in 
%n  Xierenbeeken  und  der  Hani- 
Wase  ausscheiden  imd  so  zur  Bildung 
^<m  t*!^leinen"  Veranlassung  gehen. 
^  üolieidet  sich  aber  nur  ein  Tril 
'IfsZy^tins  ans  dem  Harn  aus,  rin 
Tdl  bleibt  iö  l.ösung. 

Die  Anwesenheit  dieses  sclnvefel- 
blii^en  organischen  Korpers  be- 
W'irkt  seligst  verständlich  einr  Zu- 
n/jjniiedes  nielit  üx7>Thert<^n  Sebwefels 
im  Harn  und  zwar  auf  Kostrn 
d^  ox>^dierten.    Während  der  nicht 

öxj-dieite  Schwefel  für  gewöhnlich  etwa  15 — 20 '^/o  vom  Gesamtschwefel 
heträgt,  kann  er  bei  der  Zystinnrie  auf  30  —  40— 50 **/o  steigen.  Die 
Menge  des  Zystin  kann  f(lr  den  Tag  0,5—1  g  betragen^). 

In  dem  Zystin  haben  wir  eine  sebwefellialtige.  organische  Ver- 
bindung vor  uns,  dir  im  Stoffwechsel  entstanden  ist.  In  welciier  Be- 
ziehung steht  das  Zystin  zum  Eiweili? 

Daß  das  KiweiÜ  eine  zystinbilde-nde  tiiiippe  enthalte»  wurde 
aaf  Grund  später  mltzuteilemler  Beobachtungen  vennutet,  aber  erst 
bewiesen,  als  es  K.  A.  H.  Mörner  gelang,  diese  Substanz  durch 
Kochen  mit  Salzsiinre  aus  Homsiiiiuen  zu  gewinnen*). 


Fig  2(i, 


Zy  st  inst  ei  in    ans 
kriatidUeiert. 


Aümiuiiiuk 


l)  Leg  Pollack.  Bdtrflgre  z.  ehem.  PbvsioL  u.  PathoL  Bei.  2,  430(1902). 

«)  C.  Nenbnrir,  Zeitt^rhr.  f.  plivsinL  Clwnu  44,  47Pi  iVMil 

8)  Bruno  M^^^ter,  ZHts^hr  f.  pliv^if^l.riiein.  14.  WJ  ü^'W).  E.  Pf  «i  ff  er, 
Jahrc^ber.  f,  TierrlH^m.  27,  740  iWJn/  J.  Woh  lg  eunj  t  li .  Di'uti^che  Klinik 
1I»Ü5.     Kvviiul  BiUltkir,  Zeitj^dir.  F.  plivsioL  (hem.  45,  ^^  U^>5). 

<J 'Zeit^'hr.  f.  phvsjdl  Chi^m.  28,  Olfc  n><W;.  »4,  218  ( 11)01 1.  Siehe  uudi 
G.  Em b den,  Z#*it«ehr/f.  phygioL  Chem.  Ä2,  M  (ItKH). 
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Darstellung  von  Zyatin').  öOOgHomspane  werden  mit  1500 ccm Salz- 
säure (spez  Gew.  1,19)  4  Stunden  in  einem  5  Literkolben  auf  dem  Sandbade 
fekocht,  nach  Mörnor  besser  mit  2 — 4  Teilen  25®;oiger  HCl  eine  Woche 
ei  90°.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  konzentrierter  Natronlauge  bis  zur  schwach 
sauren  Reaktion  versetzt.  Die  beim  Zusatz  der  Natronlauge  in  lebhaftes  Sieden 
geratene  Flüssigkeit  wird  bei  schwach  saurer  Reaktion  mit  Tierkohle,  etwa  drei- 
viertel Stunden  gekocht  und  heiß  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  ein 
Niederschlag  von  Zystin,  Tvrosin  und  Leuzin  ab.  Zur  Trennung  des  Zyi»tin« 
von  Tyrosin  u.  n.  wird  der  rsioderachlag  in  heiBem  lO^igem  Ammoniak  gelM, 
die  Lösung  mit  Eis  gekühlt  und  vom  Tvrosin  abfiltriert.  Zu  dem  Filtrat  wird  Ei- 
essig  hinzugesetzt,  doch  so,  daü  die  Reaktion  noch  alkalisch  bleibt,  ein  aas 
Nadeln  bestehender  Niederschlag  wird  abfiltriert  und  das  Filtrat  von  neuem 
mit  Eisessig  versetzt.  Aus  der  stark  saueren  Lösung  scheidet  sich  das  Zystin  in 
rosettenförmig  übereinander  gelagerten  sechsseitigen  Tafeln  aus. 

Die  Älenge  Zystin,  die  man  in  dieser  Weise  aus  Ilornspänen 
erhält,  beträgt  etwa  ö^/o^)  des  angewendeten  Materials,  aus  Schafwolle 
lassen  sich  7,3  ^/o*'),  aus  Menschenhaaren  bis  12 — 14%*)»  aus  Schweine- 
borsten 7,22%  gewinnen.  Im  Vergleich  zu  diesen  schwefelreichen 
Keratinen  (s.  Kap.  48)  ist  die  Ausbeute  aus  echten  Eiweißstoffen  nur 
gering.  Kristallisiertes  Eieralbumin  liefert  0,2%*),  Gliadin  aus 
Weizenkorn  0,45%,  Glutenin  0,02%;  aus  Leukosin  und  Exzelsin  ließ 
es  sich  nicht  gewinnen^). 

Die  Zystinpräparate ,   die   bei  der  Hydrolyse  der  llomsubstaiiz 
gewonnen    wurden,     waren    nicht    einheitlich.     Neben    sechseckige ii 
Kristallen,  welche  denen  entsprechen,  die  sich  bei  der  Zystinurie  aüus 
Hani  abscheiden,  fanden  sich  tyrosinähnliche  Nadeln ').    Es  wechselte 
auch    das     optischt?    Verhalten     der    Präparate.      Sie    drehten  bald 
stärker,  bald  schwächer  links,    zuweilen  auch  rechts,  letzteres,  weiiu 
das  Präi)arat  in  Nadeln  kristallisierte.     Sieht   man  von  einer  Veruii- 
n^inigung    des   Zystins   mit   Tyrosin    ab,    so    kann    dieses  Verhalten     I 
darauf  beridien,  daß  aus  dem  Eiweiß  zwei  stereoisomere  Zystine  ent- 
stehen, deren  Struktur  durch  die»  folgenden  Formeln  ausgedrückt  wird. 

CIIo  •  S  —  S  •  C H.,  CHj,  •  NII2  CH2  •  NEj 

I     '  I     "  I  I 

XCII  'NHjj      xCHNHjj  XCH  -S  —  S  •  XCH 

I  I  I  I 

COgH  COjjH  CO,H  CO^H 

a-Zystin  ^-Zystin  (Isozystin). 


1)  E.  Friodinaiin,  Beiträge  z.  clioin.  Physiol.  n.  Pathol.  8,  15  (1903). 

2)  K.  A.  H.  Mörner  :i.  a.  0. 

3)  E.  A  l>  d  0  r  h  a  l  (l  e  n  -  A'  o  i  t  i  11 0  V  i  (•  i ,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  52,  ^ 
(1907). 

4)  Hans  Huohtala,  Z^itschr.  f.  phvsiol.  Chom,  52,  474,  (1907). 

5)  E.  Ahclorhaldrn-PrcgL    Zoitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  4«,   30(1^0^^ 

6)  Th.  B.  Oshoriio-S.  H.  Clapp,  The  Americain  Jouni.  of  Phvsiol.  1?' 
2.^^  (IIKX»),  11),  (K)  (1907). 

7)  K.  A.  H.  Mörnor,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  28,  595  (1899). 
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Sie  sind  Oxydationsprodukte  zweier  Zysteine. 

CHj-SH  CHNH,  CH,-OH  CH  •  NHL 

I  I  I  I 

+CHNH2  XCH-SH  xCH-NHa  XCH  •  OH 

I  I  I  I 

CO,H  COgH  CO4H  COjH 

a-Zv8teiu  /3-Zydteiu  Serin  Isoserin 

a-Amino-/?-Thio-    /J-Ainino-o-Thio- 
Milchsäure. 

Das  eine  entspricht  dem  Serin,  das  andere  dem  Isoserin. 

Jedes  der  beiden  Zystine  enthält  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
ttoffatome  und  kann  ähnlich  der  Weinsäure  in  4  stereoisomeren 
Formen  vorkommen,  einer  rechts-,  einer  linksdrehenden,  einer 
naemischen  und  einer  Mesoform,  wie  dies  die  folgenden  Formeln 
fllr  das  a-Zystin  zeigen  *). 


NHj 

H 

HO^C 

•  C  •  CH, 
H 
H 

S 

s- 

CH, 

•'c-CO,H 
NH, 
NH, 

d 

HOgC 

•CCHg 
NU, 
NH, 

•s 

•s 

•CH, 

•C  •  CO,H 

H 

NH, 

1 

HO^C  •  C  •  CH2  •  S  •  S  •  CH2  •  C  •  CO2H     Meso 

H  II 

Die  Zystine  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Aminosäui'en.  Sie 
Iden  als  Säuren  mit  Basen  Salze  ^).  Zur  Abscheidung  des  Zystins 
sonders  geeignet  ist  Fällung  mit  Morkuriazetat.  Die  Zystine  bilden 
ter,  die  als  Chlorhydrate  gut  kristallisieren.  Auch  mit  Säuren  ver- 
ligen sie  sich  zu  kristallisierenden  Salzen.  In  die  Aminogruppen 
nnen  durch  Benzoylchlorid ,  Naphthalinsulfoclilorid  usw.  die  ent- 
rechenden Keste  eingefülirt  wenh^n^).  Es  entstehen  Derivate,  die, 
0  bei  d(*n  Aminosäuren  zur  Abscheidung  des  Zystins,  im  besonderen 
ch  aus  dem  Hani,  geeignet  sind.  Durch  Anlagerung  von  Zyan- 
ire  entsteht  die  llydantoinsäure,  von  Phenylzyanat  oder  Naphthyl- 
unat  die  entsprechenden  Hydantoinsäuren  bezw.  Hydantoine. 

»)  E.   Fiöcher-Umotaro   Suzuki,    Bor.    d.   doutsch.    ehem.   Ges.    37, 

2)  C.  Neuberg  und  P.  Mavor,  Zeitschr.  f.  i)hvsiol.  Chem.  44,  000(1905). 

»)  K.  Brenzinger,  Zeitschr.  f. jyliysiol.  Ciioni.'lO,  T^Vi  (1892)  F.  Sutor, 
ischr.  f.  phvßiol.  Chom.  20,  5ti2  (IH^o).  *  Friodinann  a.  a.  O.,  E.  Fischer 
Um  etaro  Suzuki,  Zi'itsclir.  f.  physiol.Chem.  45,  405(1903).  A.J.Patten, 
»clir.  f.  physiol.  Chem.  8»,  350  (UK)3). 
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Zystin  reagiert  mit  2  Mol.  Chlorazetylchlorid,  Brompropionyl- 
Chlorid  o-Bromisokapronylchlorid  u.  a.  Aus  den  sich  hierbei  bilden- 
den Chloriden  entstehen  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  Peptide '),  die 
in  den  entsprechend  verschiedenen  stereoisomeren  Formen  vorkommen. 

CH3  CH  •  CO  •  NH  CH  CH2  S-S  CHa  CH  NH  •  OC  •  CH  CH, 

II  II 

Br  COOK  COOH  Br 

Brompropionylzystin. 

r-a-Zystin  entsteht  aus  optisch  aktivem  Zystin  durch  Erhitzen  mitSak- 
sÄure  im  geschlossenen  Rohr  auf  165**.  Es  kristallisiert  in  tyrosinähnlichen 
Nadeibtischen  oder  Kugeln.  Es  zersetzt  sich  bei  etwa  260  ^  1  TL  löst  sich  in 
3070  Tl.  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  besonders  Ammoniak. 

l-a-Zvstin  (Proteinzystin)  kristalhsiert  aus  verdünntem  Ammoniak  in  sechs- 
seitigen Tafeln,  zersetzt  sich  oberhalb  258— 261  ^  1  Tl.  löst  sich  in  8840  Tl. 
Wasser  von  17^  C,  [alo  in  salzsaurer  Lösung  —  224  ^  Seine  Konfiguration  ent- 
spricht der  des  natürlichen  Serins  und  Alamns. 

Phenylzyanat  Schmp.  160^,  sein  Anhydrid  Schmp.  119^,  Benzoylverbindung 
Schmp.  182—184%  /j-NaphtAlinsulfoverbindung  Schmp.  214— 215  ^ 

d-a- Zystin  wird  aus  r-Zystin  vermittelst  Penicillium  glaucum  erhaltm 

r-/^-Zv8tin,  undeutlich  kristallinisch,  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  185*, 
löst  sich  in  Säuren  und  Alkahen,  gibt  schon  mit  kalter  alkalischer  Bleilösnng 
Schwarzfarbung  (a-Zystin  erst  beim  ErwÄrmen). 

1  -  /?  -  Z  y  s  t  i  n  kristallisiert  in  Nadeln,  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  190- 
1920,  dreht  m  salzsaurer  Lösung  [a]D  —  206 <>,  Phenylzyanat  Schmp.  170-172, 
Benzoylverbindung  Schmp.  157 — 159,  /^-Naphthalinsulfoverbindung  Schmp.  2*26 
bis  2300. 

Gibt  als  Verbindung  vom  Typus  R-CHaNH,  die  Hydroxamprobe *). 

Die  Zyste  ine  entstehen,  wenn  man  Zystin  in  Salzsäure  löst  und 
in  die  Lösung  etwas  Zinnfolie  hineinbringt^).  Behandelt  mau  dann 
die  entsprechend  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  ein,  so  kristallisiert  salzsaures  Zystein. 

Diu'ch  Eisenchlorid  wird  a-Zystein  wieder  zu  a-Zystin  oxydiert, 
hierbei  färbt  sich  die  Lösung  vorübergehend  tief  indogoblau. 

Die  Zysteine  bilden  mit  Säuren,  besonders  Salz-  oder  Jod- 
wasserstoff kristallisierende  Salze.  Ihr  Verhalten  zu  Basen  ist  teils 
durch  die  Karboxyl-,  teils  durch  die  Hydrosulfidgruppe  bedingt.  Wie 
die  Zystine  lösen  sich  die  Zysteinc  leicht  in  Alkalien.  Hierbei  wird 
aber,  besonders  leicht  beim  Erwärmen  Schwefel  abgespalten.  Ähnlich 
wie  bei  Merkaptanen  (s.  u.)  lagern  sich  Metallsalze,  im  besonderen 
Quecksilbersalz  an  das  Schwefelatom. 

a- Zyste  in*}  gibt  mit  Sublimat 
(CHg .  S  (HgCl)  •  [CH(NH,)HC1]  •  C02H)jHgCl, 

1 )  E.  Fischer  und  ITmetaro  Suzuki,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G^. W, 
4575  (1904).    K.  Fischer  u.  Karl  Baske,  ebenda  40,  893  (1908). 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  86,  710  (1903). 

8)  E.  Baumann,  Zeitsciir.  f.  physiol.  Chem.  8,  299  (1883). 

4)  F.  Suter,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  20,  562  (1895).  C.  Neuberg- 
P.  Mayer,  Zeitsclu-.  f.  physiol.  Chem.  44,  488  (1905). 
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/»-Zystein  CH, (NH,)  •  CH .  S  •  COO  •  HgClg 

\     / 
Hg 

Der  Wasserstoff  der  Hydrosulfidgruppe  läßt  sich  durch  Alkohol - 
radikale  ersetzen. 

ithyl-o-Zyst«in  CH,  (SCgHg)  •  CH  (NH,)  •  CO^H  Schmp.  228— 230^ 

[a]D— 25,9 
ithyl-/?-Zystein  CH,  (NH,)  •  CH  (SC^Hj)  •  CO^H  Schmp.  164—1660. 
Benzyl-a-Zystein  CH,(SCH2-CeH5)CH{NH2)C02H  Schmp.  226— 2  28^ 
Ben2yl-/?-Zystein  CH,  (NH,)  •  CH  (SCH,  •  CeH^)  •  COgH  Schmp.  213». 

Die   Synthesen   der   Zysteine   seien    durch    die   folgenden 
Formeln  angedeutet 


Synthese  von  r-a-Zy stein  ^)  bezw.  Zystin 

HCOg-CjHg        HCO  CHgOH 

I  I 

CHjNHCOCßHg     CH  •  NHCOCgHs     CHNHCOCeH^ 

I  I  I 

COjjC^Hs  COg-CgH  COgC^Hg 


CHgSH 

I 
CHNH, 


COOH 


Kondensation  von         FormyUiippursaure-     Monobenzovlserin-    Zystein,  durch 
Ameisensflureester  und      ester  reuuziert  zu    ester,  mit  Phosphor-    Eisenchlorid 
Hippursflureester  pentasulfid  und         in  r-Zystin. 

Kochen  mit  Salzsäure 


SjTithese  von  r-/?-Zy stein  (Isozystein)  und  /?-Zystin  (Isozystin) *) 


CHj  —  NH 

CH,         CO 

I  I 

CO    —  NH 

Dihydrourazil 
(^-Laktyl- 
harnstoff) 


CH,  —  NH 

I  I 

CHBr      CO 

I  I 

CO     —  NH 

Bromdihydrourazil 

durch  Khodan- 

kalium 


CH,  —  NH 

I  I 

CHSCN     CO 

I  I 

CO  —  NH 

Rhodanverbindung 

durch  Salzsäure 

bei  170^  in 


CHgNH, 

I 
CHSH 

I 
COOH 

/8-Zystein 
(Isozystein) 
durcli  Jod 
in  /?-Zy still. 

Durch  Einwirkung  von  Baryuranitrit  auf  schwefelsaures  Zystin 
entsteht  die  Dioxydithiolaktylsäure  ^)  (Desaminozystin). 

Durch  Behandlung  mit  Kaliumnitrit  und  Salzsäure  läßt  sich,  wie 
in  anderen  Aminosäuren,  so  auch  im  Zystin  die  Aminogruppe  gegen 
Chlor  austauschen  *),  Hierbei  entsteht  aus  dem  a-Zystin  eine  Dichlor- 
<üthiolaktj^lsäure,  welche  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  zui*  pf-Thio- 
milchsäure  reduziert  wird. 


tL  a.  O. 


1)  E.  Erlenmeyer  jun.,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  8«,  2721  (1903). 
«)  S.  Gabriel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  88,  G30  (1905). 
•)  C.  Neuberg-E  Ascher,  Biochem.  Zeitschr.  1,  380  (1906),  6.  451  (1907). 
*)  Jo ehern,  Zeitschr.  f.   physiol.   Chem.  81,    119  (1900).     Friedmann 
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•  l^>  CH^S^~j         rCH,S-~  CHjSH 

•  ML  (.HÖH  I  CHCl       I  CHo 

!     !  I        j      I 

,1       ,         _CO,H   J,        l.COgH     J,         CO,H 

.  \  >iiii  Dioxy-  Dichlor-  /J-Thio- 

i^Dithiolaktylsilure  milchsaare 

...:i    \ ui>iciiüu*?n  Erhitzen  von  a-Zystin    entsteht  unter  CO,- 
.,      :,.^  : »lauiiaoäihaudisulfld  [NH,  •  CHjCHaSJg. 

■  'iv    'Ml i . » lu i lo h * ä ur e n  haben  bei  der  Frage  nach  der  Kan- 
...■i     iii  bliiikeii  enthaltenen  Zystingruppe  eine  Rolle  gespielt. 
i..*    :v.4    'iyiü\»lytit*chen  Spaltung   des   Zysteins,   das   aus  dem 
\  ...       ii    ioiUfr^^jUit'u  stammt,   entstehen  nilmlich  nebeneinander  ot- 
'  'uv'aMUite^un**\  von  letzterer  je  nach  den  Bedingungen  mebr 
.   ...^vi.    l^«w^  sieht  so  aus,  als  ob  tatsächlich  im  Eiweißmole^öl 
'  .'\NiK^u   ouüuüten   sind.     Die   Beobachtung  berechtigt   ab^^ 
.     ivVviu  ScWuä.    Denn  wenn  man  a-Zy stein  mit  Salzsäure  »^ 
:.iNu    ><•  ouisti'ht  auch  a-Thiomilchsäure  *).     Ihre  Bildung   ^^' 
^.  *:    j.U4\it  iuu^rmiHliÄre  Bildung  von  Brenztraubensäure,  die  n^^^ 
,.  .     -  .»4    ai^j^Äiuleuem  Schwefelwasserstoff  reagiert. 

OH,  CHjv  CH. 

II  I      >  I 

.vXu       \v>        COH        CH/      +2U2S  =  CH-SH+H,0  +  ö 

I         r  I 

^^  .  CO,H        CO,H  COgH 

..    3^.^>^;^r  IVdoutmig  erwies  sich  die  Oxydation  des  Zystins. 

s^v     N     Vvv  V^^'^r'H«^'«^'    ^^^^^  ^^^'^^   "^  **<*^^    a-Zysteinen   die  liydro- 

^v  .    J.V    .M,;  VilfvMtjrnippe  oxydieren.    Brhandrlt  man  Zystein  oder 

VN  v,-^  >^^^    ^^^^     ^^^   oul^leht,   in    letzterem  Falle  unter  Lösung   der 

vvWv-V'^^^       xxioinsaureS). 

cw    S         S    rll,  CII2SO2OH 

'^  I  I 

^.^    \^V  ni-NH,  C-II-XH, 


.^  vt 


^^Miin^ 


Zvstcinsiluro 


VA^v  vwtikMiMI^'  \>^rhÄH  "J^**^  ^^^^'  ^'^"*'  einbasische  Säure.     Die 
»1.     iSiSTw^^lK  **H»  Harytsalz  links.     Zur  Abscheidung  ist 

^^  '^*?|^^'^,!l^  Jw  *^^^-  Zystcinsäure  ist,    zusammen  mit 

W?^'*^J^   kükM&lttUtion    des    aus    dem    Kiweiß    und 

\kkkikMv  lUitrrlirr    '•  pMiol.  Ciiem.  42,  'M\^  (1904)  8.   dort  Be- 


Mij^^^  '^•^SlSr^^  ••♦?,  Beitrage  z.   clieiii.   Pliysiol.   u.   Pnthol.  8, 
,^l   yA^  Ä.^^*  I»  thoMi.  Physiol.  u.  Pati.ol.  8,  1  (liK>2). 
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Harn  gewonnenen   Zystins    als   a-Zystin    vollkommen 
sichergestellt. 

Die  Zysteinsäure  bildet  aber  weiter  auch  das  Mittelglied  zwischen 
Zystin  und  einem  anderen,  lange  bekannten,  schwefelhaltigen  Körper 
des  tierischen  Organismus,  dem  Taurin  CjjH^OgNS.  Seinem  Schwefel- 
nnd  Stickstoffgehalt  nach  mußte  auch  dieser  Körper  aus  dem  Eiweiß 
stammen.  Wie  er  entstand  zeigte  E.  Friedmann.  Er  wies  nach, 
daß  Zysteinsäure  unter  Kohlensäureabspaltung  in  Taurin  übergeht, 
wenn  sie  in  wässeriger  Lösung  auf  235—240'*  erhitzt  wird. 

CH^SO.OH  CH2S020n 

I  I 

CH  •  NHj  CH,  •  NH2 

I 
CO^H 

a-ZysteinsÄure  Taurin 

Gleichzeitig  mit  Fried  mann  hatte  G.  Neuberg  ^)  durch  Oxy- 
dation des  a-Zystins  mit  Salpetersäure  Isäthionsäure 

HO-CH^CHaSOgH 

erhalten  und   damit  auf  eine  Verwandtschaft  von  Zystin  und  Taurin 
hingewiesen. 

4.  Taurin  C2H7O3NS. 

Taurin  findet  sich  frei  nur  in  den  Muskeln  von  Mollusken^), 
z.  T.  gleichzeitig  mit  Glykokoll  und  zwar  sowohl  bei  Azephalen, 
^Ostrea,  Pekten,  Mytilus  u.  a.)  wie  bei  Kephalopodcn  (Octopus),  reich- 
lich im  Blute  des  Hais,  in  kleiner  Menge  in  den  Organen  von  Rochen, 
dagegen  nicht  in  den  Organen  der  Knochenfische. 

Gepaart  mit  Cholalsäure  ist  das  Taurin  als  Tauroc  hol  säure, 
zusammen  mit  wechselnden  Mengen  von  Glykocholsäure ,  der  ent- 
sprechenden Glykokollverbinduug,  ein  Bestandteil  der  Galle.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  die  Tauro-  wie  die  Glykocholsäure  in 
ihre  Paarlinge  gespalten. 

Q3HS9O3  •  CO  •  NH  •  CH2  •  GH2  •  SO^On  + 11,0  = 
Taurocholsihire 

C.allaeOa  •  CO2H  +  Nll^  •  CH,  •  CH^  •  SO^OH 
ChoIalsHure  Taurin 

Darstellung  von  Taurin  und  (Jly  kokoll  aus  GaUe^).  Filnf 
Teile  Rindergalle  werden  mit  euieni  Teil  konzentrierter  Salzsäure  vom  spez.  Ge- 
nicht  1,19  mehrere  Stunden  lang  gekocht,  bis  die  sieh  als  schwarze,  harzi^re 
Massen  ausscheidenden  Dyslvsine  beim  Ausziehen  in  Fäden  si)rrkle  werden  und 
die  klar  gewordene  Flüssigkeit  nicht  mehr  die  Fe ttenkof  ersehe  Reaktion  giht. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  86,  BlOl  (1!K)2). 

2)  G.  Stadeler-Th.  Frerichs,  Zeitschr.  f.  prakt.  Chein.  78,  48  (1858). 
Agnes  K  e  1 1  v.  Beitrage  z.  ehem.  Phvsiol.  u.  Fath.  5,  877  ( UK)1).  L.  B.  M  e  n  d  e  U 
ebenda  6,  582 '(1904).    M.  Henze,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  48,  477  (1905). 

b)  S.  Tauber,  Beitrage  z.  chem.  Fhysiol.  u.  Fathol.  4,  323  (1904^ 
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Man  läßt  erkalten,  gießt  von  den  Dvslysinen  ab,  engt  stark  ein,  filtriert  die  noch 
wanne  Flüssigkeit  von  dem  auskristallisierten  Kocl^lz  ab,  dampft  das  dunkel- 
braune Filtrat  mit  Tiorkohle  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  befreit  mittelst 
Durchleiten  von  Wasserdampf  möglichst  von  Salzsäure.  Das  Filtrat  wird  — 
eventuell  nach  Behandhmg  mit  Bleikarbonat  und  Entfernung  des  Chlorbleis  -- 
zur  Trockne  eingedampft,  das  salzsaure  Glykokoll  mit  5%  Salzsäure  haltendem 
Alkohol  (nicht  Alkohol  allein!)  extrahiert,  aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in 
ö^'/o  Salzsäure  das  Taurin  mit  der  zehnfachen  Menge  absoluten  Alkohols  in 
weißen  Kristallen  gefftllt  und  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser,  even- 
tuell unter  Zusatz  von  etwas  absolutem  Alkohol  gereinigt. 

Das  Taurin,  C2H7O3NS,  kristallisiert  in  farblosen,  vier-  oder 
sechsseitigen  Prismen,  löst  sich  leicht  in  heißem,  weniger  in  kaltem 
Wasser,  ist  löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol,  besonders  beim  Er- 
wärmen, milöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Äther.  Seine  Lösungen 
reagieren  neutral.  In  Alkalien  löst  es  sich  leichter  als  in  Wasser, 
bildet  aber  weder  mit  Säuren  noch  Basen  beständige  Salze.  Trägt 
man  in  seine  heiße,  wässerige  Lösung  frisch  gefälltes  Quecksilber- 
oxyd ein,  so  fällt  eine  Verbindimg  von  Taurin  und  Quecksilber- 
oxyd aus'). 

Als  Abkömmlinge  des  Zystins  haben  sich  auch  das  Methyl-  und 
Äthyl morkap tan  und  das  Äthyl sulfid  erwiesen.  Sie  treten  unter  ge- 
wissen Verhältnissen  im  Harn  auf. 

5.  Merkaptane. 

Als  ^lerkaptane  bezeichnet  man  die  den  Alkoholen  entsprechen- 
den Alkylöulfliydrate  (Thioalkohole,  Thiole). 

Der  Cliomik(»r  erhält  sie  aus  den  Halogenalkylen  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  oder  durch  Destillation 
von    äthorschwefelsauren    Salzen    mit    wässerigem    Kaliumsulfhydrat. 


C2II5  Cl  K;Sn  C2H5iS04K       KiSH 

Äthylclilorid     Kaliumhydrosulfid  Äthylschwefel-        Kalium- 

saures  Kalium      hydrosulfid 

Die  Merkaptane  sind  flüchtige  Flüssigkeiten,  die  durch  ihren 
außerordentlich  unangenehmen  Geruch  ausgezeichnet  sind.  Von  Äthyl- 
merkaptan  genügt  noch  eine  Menge?  von  */4cooooooo  mg  zur  Grcruchs- 
wahrnehmung,  eine  Menge,  die  250 mal  kleiner  ist  als  die  kleinste 
durch  die  Spektralanalyse  erkennbare  Menge  Natrium. 

Der  Wasserstoff  in  der  Sulfhydratgruppe  der  Merkaptane  ist 
beweglicher  als  in  den  Alkoholen.  Die  Merkaptane  lösen  sich  in 
Alkalien  und  lassen  sich  aus  diesen  Verbindungen  durch  Säuren 
wieder  abscheiden.  Eine  besondere  Neigung  zeigen  sie  zur  Ver- 
bindung mit  Quecksilber.  Mit  Quecksilberoxyd  entstehen  die  aus 
Alkohol  kristallisierbaren  Quecksilhernierkaptide  (Corpus  mercurio 
aptum) 

2C,Pl5  •  SH  +  ITgO  =  (aU5S)2lIg  +  H,0 

Ähnliche  Verbindungen  bilden  sich  mit  Blei  und  Kupfer. 


1)  J.  Lang,  Jahresber.  f.  Tiorchem.  6  (1876),  74. 
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Geringe  Mengen  von  Merkaptan  entstehen,  wie  bereits  erwähnt, 
Schwefelwasserstoff  aus  den  organischen  schwefelhaltigen  Be- 
^ttmdteilen   des    Harns,    wenn    er    durch    bestimmte    Bakterien    zer- 
[«tet  wird'). 

Methylmerkaptan  2)  entsteht  aus  Eiweiß  beim  Schmelzen  mit 
Ihnstischen  Alkalien  sowie  durch  Fäulnis  von  Eiweiß.  Seine  Ent- 
I  rtdmng  ist  aufgeklärt  durch  die  Beobachtung,  daß  es  sich  auch  bei 
I  fe  Fäuhiis  von  Zystin  bildet.  Es  sind  also  die  zystinliefemden 
Gruppen  des  Eiweißes,  aus  denen  sich  Methylmerkaptan  bei  der 
[Holnis  von  Eliweiß  bildet. 

Auch  beim  Kochen  verschiedener  Kohlarten  mit  Wasser  ent- 
WQchen  mit  den  Wasserdänipfen  kleine  Mengen  von  Merkaptan*). 
Abs  was  für  Verbindungen  es  hier  entsteht,  ist  bisher  nicht  festge- 
«dlt  (vergl.  S.  379). 

In  Spargeln  ist  eine  schwefelhaltige  Substanz  enthalten,  von 
welcher  der  Stoff  (Merkaptan?)  herrührt,  welcher  dem  Harn  nach 
Genuß  von  Spargeln  den  bekannten  unangenelmien  Geruch  verleiht*). 

Nachweis  des  Merkaptan s.  Die  nierkaptanhaltigen  Dämpfe  werden 
dopch  Vorlagen  geleitet,  welche  eine  3<*/oiffe  Quecksilberzyanidlösung  enthalten. 
Hierdurch  wird  Schwefelwasserstoff  und  Merkaptan  zurückgehalten,  während 
Ith^lsulfid  (s.  u.)  hindurch  geht  und  gogobenenTalls  in  einer  weiteren  Vorlage 
TOD  5*/oiger  Subliniatlösung  festgehalten  wird.  Der  im  Quecksilberzyanid  ent- 
standene Niederschlag  kann  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt  und  das  freige- 
wordene Merkaptan  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei  eingeleitet  werden,  in 
der  das  charakteristisch  kristallisierende  MerKaptanblei  entsteht. 

Zur  Bestimmung  sammelt  man  den  in  Wasser  nicht  ganz  unlösUchen 
Bleiniederschlag,  zerlegt  ihn  mit  Salzsäure  und  leitet  das  Merkaptan  in  eine 
Jodlöeong,  die  man  vor  und  nach  dem  Versuch  mit  unterschwefligsaurem  Natrium 
titriert. 

6.  Snlflde. 

Wie  die  Merkaptane  („Thiole")  den  Alkoholen,  so  entsprechen 
die  Sulfide  den  Äthem: 


CHj-OH 
CHj-SH 


CHg-O-CHg 
CHg  *  S  ■  CHj 


Sie  können  aus  den  Äthem  durch  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentasulfid  oder  durch  doppelte  Umsetzung  aus  den  Halogenalkyleu 
oder  alkylschwefelsauren  Salzen   und  Kaliumsultid    erhalten  werden. 


CjHslBr     KJSH 


C2H5  J  K 
C2H5  J  K 


CgHg 


SO4K     K| 

•I 

so^kk] 


•IS 


1)  J.  P.  Karplus,  Virchows  Archiv  181,  210  (1893). 

«)  N.  Siebe r-M.  Schoubenko,  Arch.  de  Tlnst.  d.  St.  Petersbourg  1, 
315  (1902).  M.  Ruh n er,  Arch.  f.  Hygieine,  19,  136  (1893).  J.Wohlgemuth 
Zeitachr.  f.  physiol.  Cham.  48,  469  (1905).  £.  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  20,  5fe  (1895). 

»)  F.  Nie  mann,  Arch.  f.  Hygiene  19,  126  (1893). 

4)  M.  Nencki,  Arch.  f.  expenm.  Pathol.  28,  206  (1891). 


370  Di©  schwefelhaltigen  Verhindungen  des  Tierkörpers. 

Die  Sulfide  sind  Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Wasser  nicht 
mischen  und  betrÄchtlieh  hölier  sieden  «Is  die  tmt^p rechenden  Mer- 
kaptane. Sie  vereinigen  sich  mit  der  IIa  löge nverbindiing  tler  Metaljr 
zu  gut  kristallisierbaren  Verbindungen,  ä,  B.  (€31^15)8  •  HgClg,  Mit 
Brom  und  Jod  liefern  sie  kristiiUiuisebe  Additionsprodukte,  z.  Ü. 
(C8H5)2SBrj,  (CgH^)jSJg.  Id  konzentrierter  Schwefelsäure  gelö«?t, 
werden  sie  durch  Salpetersäure  zu  Siüfox^^den  oxydieit.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  oder  Pei-manganat  entstehen  Sulfone, 

Diatby  Isumd  Di  Athylsalf  oxy  d  Diath  ylfiiilf  ou 

Das  Äthylsulfid   entsteht   neben   Merkaptan    bei   der   FHuhii» 
TOn  Zy^tin.    Läßt  mau  die  Fliulnisgasn  dun*h  eine  Vorlage  mit  < ' 
Ülberz^^anid  und  dann  dm*ch  eine  mit  Sublimat  streichen,  so  i^i. 
nachdem  in  der  ersteren  das  Mtn'kaptan  zurückgehalten  worden  war, 
in  letzterer  ein  weißer  Niederschlag  von  C4H|<)S  •  HgCl^, 

Atbylsulfld  ist  im  Harn  der  Hunde,  besondei*»  nach  Fütterung 
mit  Fleisch,  enthalten*),  nicht  frei,  sondern  in  Form  einer  Verbindinig^ 
aus  der  es  erst  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  abgespalten  wird.  Diese 
Verbindimg  läßt  sieh  aus  dem  Hani  diuTh  Phosphorwnlfrnt 
fällen  und  nach  Zers(;tzung  dieses  Niederschlages  mit  Schwi^fr 
durch  Wismntbkaliumjodid  abscheiden.  Sie  ist  vermutlich  ein  öäIz 
der  Diäthylmethylsultiniambase  (CjfH5)2S(CHa)OH  und  tntt  im  Hani 
auch  nach  Füttenmg  von  Äthyistdfid  auf,  Sie  eutöteht  lielleicht  in 
der  Weise,  daß  sieh  im  Darm  bei  der  Eiweißfäuhils,  möglichrrwei>c 
aber  auch  im  Stoffwechsel  Athylsulüd  bildet  uml  dieses  nachmlglitli 
methylieit  wird*). 

7.  Bildung  und  Umwatidlmig  des  Zystios  im  StoffweehseK 

Entsprechend  den  Auschauungen ,  die  wir  uns  Über  die  Ent* 
stehung  von  Aminosäuren  im  Stoffwechsel  gelnhb't  habi*n »  li- 
sehr  nahe,  anzmiehmen,  daß  die  Zystine,  schwoft'lhaUige  Anuuo.^ 
wie  sie  gleich  jenen  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Eiwciü* 
Stoffe  entfltfhen,  so  auch  Im  Stoffwechsel  bei  der  Zersetzung  dei> 
Eiweißes  sieb  bilden,  und  dies  ganz  allgemein,  nicht  nur  bei  solcben 
Individuen,  wo  Zystin  im  Harn  auftritt. 

Diese  Vorstellung  erliii^lt  eine  ex|jeriment€lle  Gnmdlage  dtin^ 
die  überraschende  imd  wichtige  Entdeckiuig  von  E.  Baumann'*),  daU 
nach  Eingabe  von  Brom,  Chlur  und  J(jdbt.^uzol  linksdrehende,  schwefel- 
haltige Säuren  im  Harn  auftreten,  die  sich  als  Abkömmlinge  d^ 
Zystins  einwiesen, 

1)  John  J.  Abel,  Zeitgchr,  f.  pbvsiol  Chmu  20,  252  (1895). 

2)  C.  Neuberg  und  Grosser,  LVntnilbb*tt  f.  Pbvsiol  1»,  (19a"n  3ia 
8)  R  Baumann,  Zeitsdir.  f.  phvsiol  Clioni,  8,  r30'(lö83).    E,  Bam.,  .nn 

und   C.  PreuBso,  Ben   d,   deutseb,   t-Wm.   Cic»i^.   12,  ÖCXi.     M.  Jnff^.    i 
deutsch,  ehem.  Ges.  12,  1072.    E.  Bauniann  und  Srhiiiit«,  Zeitschr*  t  [ 
Chem.  20»  586  (181*5).    W.  Mc  Kim  Marriott  trnd  C.  G.  L.  Wolf,  ßiociia«. 
Zttitftchr.  7,  221  (19U7). 
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'•rkeit,   mit  Alkalien  Merkaptan   abzuspalten, 
"iren  bezeichnet.     Ihre  Zusammensetzung 

•IM: 

•  11>'HC0CH8)-C08H 

-  .ii[iiit'iiyliiierkapturdttare 

ij«-    Wassorstoffatom    des   Sulfhydryls    ersetzt 

■m'  iiilionzois,  in  die  Aminogruppe  ist  statt  eines 

•   -V/'-nirest  eingetreten.    Durch  die  Eingabe  der 

ü«  .<  Benzols  —  auch  die  des  Naphtalins  wirken 

ivli  >i'h>vächer  —  läßt   sich  also  gewissermaßen   ex- 

Arr  Zystinurie  erzeugen.     Man  kann  sich  vorstellen, 

.    r^:  ffwirhsel  entstehende  Zystin  durch  die  Verbindung  mit 

liM'lH'H,    halogenhaltigen  Rest   unangreifbar  für  die  oxy- 

Kiilft<*   des   Organismus  wird,    ähnlich  wie  der   Rest   des 

>  -iurcli  Paaiomg  mit  Chloral,  Kampfer  etc. 

Fiir  «:r*^'wölnilich   aber  wird  das  Zystin  weiter  umgewandelt.   Im 

••mialru  Hani  läßt  es  sich  nicht  nachweisen.    Auch  wenn  man  einem 

Mi'l''  oder  Kaninchen  Zystin   zu  fressen  gibt,   geht  es  nicht  unver- 

äütltrt  in  den  Harn  über;  ein  Teil  seines  Schwefels  wird  zu  Schwefel- 

«iuro  oxydiert,  ein  kleiner  Teil  von  ihm  erscheint  als  unterschweflig- 

j^aurcs  Natiium,  der  Rest  in  organischer  Bindung*). 

Die  Umwandlungen  des  Zystins  im  Organismus  lassen 
sich  nun  noch  weiter  verfolgen.    Nach  dem,  was  wir  oben  über  die  Be- 
ziehungen des  Zystins  zum  Taurin  erfahren  haben,  ist  es  fast  selbst- 
verständlich, daß  auch  im  Organismus  Taurin  aus  ihm  entsteht,  das 
als  Taurocholsäure   durch  die  Galle  ausgeschieden  wird.     Der  Nach- 
ts hierfür  ist  beim  Kaninchen  ziemlich  leicht  zu  erbringen.     Nach 
Eingabe  von  Zystin  nimmt  bei  ihm  der  Schwefelgehalt  in  der  Leber 
und  in  der  Galle  zu.    Beim  Hunde  tritt  unter  gewöhnlichen  Verhält- 
nissen eine  Zunahme  nicht  ein.     Da  das  Taurin   als  Tam'ocholsäure 
ausgeschieden  wird,  kann  nämlich  eine  solche  Ausscheidung  nur  er- 
folgen, wenn  zur  Bindung  des  Taurins  eine  genügende  Menge  Cholal- 
säure  zur  Verfügung  steht.     Dies  ist  beim  Hunde  im  Gegensatz  zum 
Kaninchen  nicht  der  Fall.     Bei  ihm  wird  stets  verhältnismäßig  mehr 
Zystiu  im  Stoffwechsel   gebildet,    als  Cholalsäure   in   der  Leber.     Er 
verfügt   stets   über  einen  größeren  Vorrat   an  Zystin.     Von    dem   in 
der  Nahrung  aufgenommenen  Schwef(?l  erscheinen  bei  P^iweißfütterung 
nur  8—30  7o  in  der  Galle  ^).    Bei  Zufuln-  von  Zystin  wird  die  Tamin- 
ausscheidung  durch  die  Galle  nicht  gesteigert,   weil  die  zur  Bindung 
erforderliche  Cholalsäure    fehlt.     Das   ergibt   sich   daraus,    daß   man 


1)  E.  Fried  mann,  BoitrJIgo  z.  ehem.  Physiol.  u.  Path.  4,  ISG  (IIKU). 

2)  Stadthagon,  Zoitschr.  f.  phvsiol.  Clicm.  9,  129  (1885).  E.  Bau  mann 
nnd  E.  Gold  mann,  Zeitschr.  f.  plivsiol.  Chem.  12,  254  (1888),  9,  2G0  (1885). 
L.  Blum,  BoitrÄce  z.  ehem.  Pliysiof.  u.  Path.  5,  1  (1904).  J.  Wohlgomuth, 
Zeitschr.  f.  physioE  Chem.  40,  81  (19a3).  E.  Abderhalden  und  S.  Samuelv, 
ZeitÄchr.  f.  physiol.  Chem.  46,  187  (1905). 

•)  A.  Kunkel,  Pflügers  Arch.  f.  d.  gea.  Physiol.,  Bd.  14,  344  (1877). 
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bei  einem  Hunde  durch  Zufuhr  von  Cholalsäure  die  Ausscheidung  von 
Taurocholsäure  durch  die  Galle  steigern  kann.  Tut  man  dies  aber 
einige  Zeit,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  der  Zystinvorrat  des  Organis- 
mus sozusagen  erschöpft  ist  und  Zufuhr  von  Cholalsäure  keine  Stei- 
gerung der  Taurinausscheidung  mehr  bewirkt.  Gibt  man  jetzt  dem 
Hunde  Zystin,  so  nimmt  die  Taurocholsäureausscheidung  zu^). 

Zystin  ist  also  auch  beim  Hunde  das  Material,  aus 
dem  sich  das  Taurin  der  Galle  bildet. 

Ob  bei  den  Wirbeltieren  Taurin  bei  der  Oxydation  des  Zystins 
nur  in  der  Leber  entsteht,  bleibe  mientschieden.  Die  Tatsache,  daß 
sich  bei  manchen  Wirbellosen  Taurin  so  reichlich  im  Muskel  findet, 
zeigt,  daß  jedenfalls  auch  andere  tierische  Gewebe  als  die  Leber  die 
Fähigkeit  zur  Taurinbildung  besitzen.  Daß  es  auch  bei  ihnen  aus 
Zystin  entsteht,  wäre  allerdings  noch  zu  beweisen. 

Im  Darm  der  Wirbeltiere  wird  die  Taurocholsäure,  die  sich 
hierhin  mit  der  Galle  ergießt,  ebenso  wie  die  Glykocholsäure  gespalten. 
Taurin  und  GlykokoU  werden  wieder  resorbiert.  Was  hierbei  aus 
dem  Taurin  wird,  zeigen  Fütterungs versuche  mit  T aurin''). 

Beiii  Kaninchen  wird  das  Taurin  zum  Teil  vollkommen  oxy- 
diert. Di(i  Menge  der  Schwefelsäure  des  Harns  nimmt  zu;  zugleich 
erscheint  im  Harn  unterschweflige  Säure.  Die  Erscheinungen  sind 
also  die  gleichen,  wie  nach  Fütterung  von  Zystin. 

Auch  im  Körper  der  Vögel  wird  das  Taurin  bis  zur  Schwefel- 
säure oxydiert^). 

Beim  Menschen  und  beim  Hunde  wird  Taurin  nicht  weiter 
oxydiert,  die  Schwefelsäureausscheidung  nimmt  nicht  zu,  der  Harn 
enthält  keine  unterschwetiige  Säure.  Das  Taurin  wird  ziun  Teil  un- 
verändert ausgeschieden,  zum  Teil  als  Uram ido säure ,  Taurokarb- 
aminsäure ,    HOgS  •  CH^  •  CII^ '  XH  •  CO  •  NHg. 

Es  besteht  hier  in  bezug  auf  das  Verhalten  des  Taurins  im 
Organismus  der  Fleisch-  und  Ptianz(»nfresser  ein  Untersclüed,  der 
uns  an  den  in  bezug  auf  das  Verhalten  des  Salmiaks  beim  Kaninchen 
erinnert  (S.  333).     Er  hat  \ielleicht  auch  denselben  Grund. 

Im  anmioniakannen  bezw.  alkalireicheu  Organismus  des  Pflanzen- 
fressers sind  die  Bedingungen  für  eine  Desaminierung  des  Taurins  ge- 
geben, es  entsteht  aus  dem  Tamin  Isäth ionsäure : 

CHa  •  CH2  •  NH2  CH2  •  CH,  •  OH 

t  I 

SOgOH  SOgOH 

Taurin  Isäthionsäure 

Diese  verbreimt  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Schwefelsäure. 

1)  G.  V.  Bergmann,  Beiträge  z.  ehem.  Plivsiol.  u   Pathol.  i,  192  (lÄH)- 

2)  E.  Salkowski,  Virohows  Archiv  58,  4(>(ll(1873).  Ber.  d.  deutsch,  cbeffl. 
Ges.  6,  744,  1312,  1191. 

3)  C.  O.  Cech,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gos.  10,  1461. 
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^Im  ammoniakreiehoii  unrl  alkaliamien  Orfraiiismus  des  Fleisch- 
brs  kommt  os  eütwojler  ^ar  nicht  oder  in  genn^<*rom  Umfang'  zui' 

linicrung.  es  lagt^rt  sieh  der  Rest  der  Karl:*auiinsilure  an  die 
niinugruiipe.     Das  de.saniinierte  Tauriti,    die  Isttthion.säui'e.    vermag 

der  Fl#»isehfrpssiu*  zu  oxyfH(^ren^). 

Vt*rgkneht  mau  mit  der  Isilthiuiisäui*c  andere  Verbindungen, 
|i6  diii  Gruppe  —  SO^OH  enthalten,    so  zeigt   sich   folgeudes^: 

Es  werden  nicht  oxydiert: 

a)  Älherschwefelääuren,z.B.C2Hj  -  OSO^OH  u.  C^ll^^  *  OBO^OH. 

b)  Sulfonsäuren:  CgHjBOaOH,    CfiH^SOjOH,    CßH^<; 
HOsC-CHg-SOgH. 

c)  Cn^  •  SOjOH  CH^  *  SOsj  •  CjHs  .SO,  •  C,Hs 
I                                  I                                      CH^CU^ 
CH,  •  SO,0  H          CHj  '  SOj  -  C2H5                        \sOg  •  C^Hj 

Atliylendißrdfo^ifliire       Äthylendiätliylsulfon  Äthyhdendiatliylsulfon 

Die  SnlfvmgTiippe  und  Sulfosaurereste    an    sieh   bietcyi   hiernach 

Rauei*störf     keine    geeigneten    Angriffspunkte.     Nur    wenn    der 

Inrerest  wie  in  der  lHiithions?lure  an    eine  Oxalkylgruppe  oder 

dem  Taurin    an   eine    in  sie  leicht    tiberführbare  Aminoalkyl- 

gebunden  Ist,  seheint  sie  ziisanimen  ndt  dem  nrganii>el\en  Res»! 

cimmen  oxydiert  werden  zu  kiunif»n. 

Die  bisher  mitgeteilten  Tatsachen  beweisen,  daö  das  Eiweiß 
[SloffwRClrsel  wahrseheinlicb  unter  Bildung  von 
Hn  zerfÄllt,  daß  au8  dem  Zystin  das  Taurin  der 
I  e  entsteht  und  daß  dieses  nach  seiner  H  e  s  o  r  p  t  i  0  n 
Ttd~  Darm  beim  Pflanzenfresser  v  o  1 1  k  o  m  m  e  11  oxydiert» 
btaim  Fleischfresser  zum  Teil  als  Taumkarbam  i  nsäure 
(esehieden  wird. 

Je   nneh   der  Mf*nge  Tauiin,    die  im  Iinrnie  zur  Resorption  ge- 

t,  muß    sich   auch    die  iMenge    den    11  e  u  t  r  a  1  e  n  8 c  h  w  *'  f  el  s    i  m 

ilrn  sindern.    Das  zeigen  sehr  tleutüch  di«*  Bi'obachtimgcn  bei  Hunden 

[l^til  (»allenfistel ,    wo    die  Ausseht'idnng    des    neutralen    Schwefels    im 

^ani   abnimmt.     Bei    ihnen    gehifigl    keine  Galle    in    den    Darm    und 

Täutiu  durch  Resorjition  in  don  Kreislauf). 

Äbitr  nicht  alles  Zystin,  das  im  Stoffwechsel  entsteht,   muß  vor 

völligen  Verlirennung   das   Stadium    des  Taurins    durchlaufen. 

|Beoliaehiung,  daß  nach  Einführung  von  Zystin  beim  Fleischfresser 

Ml  eine  Ausscheidung  von  Taurin  eintritt,  wenn  der  Organismus 


I)  E.  Snlfcowflki,    Prtng^^r«   Airh,   f.    d.    go«.   iniviioL  89,    209   (1886). 
mw  Arcliir  06  .HI5,  (1876). 

1)  William  J.  Smith,  Zeitsdir.  t   physioL  Cheni.  17t  1.  450  (18$r: 

■^  »)  A.  KutikfVl,  Pflnpfrs  Arcli.  f.  d.  |?i».  Phvsioh  14,  344  (1877).  R.  t^iHin:- 
Pi  Oairin,  Compt.  roml  de»  l'Acad.  d.  ScieDces  U7,  1074  (1083), 
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übi?r  eine  gewisse  Menge  Cholalsäure  verfügt,  kann  auf  den  Gedanfe 
bringen^    daß   die  Oxydation  und  Dekarboxylierung  des  Zystins  otir 
erfolgt,    wenn    die   Aminngnippe    durcli  Bindung   an    die   K«rV  ^*^ 
gnippe  der  rtinlalsiVure    festgelegt  ist   —    ein  Analogon   3^r  l> 
der  Olykm'ongäiire, 

CHgSH  CHjSOgH 

I  I 

CHNII '  CO  —  CHNIl    CO  — 

I  I 

COOK  iCÖOH 

Zyetincholnlsflurp  Tflnrocholgäure» 

Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  erfolgt  vielleicht  der  Abbau  i\hvy 
Thioglykolsäure. 

CH^SH  CHjjSll  riljÖH  CHjSH 

I  I  I  I 

CHNHg    CHOH     CH^On    COOH 

I  I 

COOH     COOH 

Di6  lüerbei  vor  sich  gellende  Desaminierung  und  Dekarboxylic- 
ning  findet  auch  bei  anderen  Aminosäuren  im  Stoffwechsel  statt.  Die 
Thiogiykolsäure  ist  leielit  verbrennlich.  Da  die  Sulfoessigsäure  vnui 
Organismus  nicht  angegriffen  wird»  ist  es  wahrseheinlieh ,  daß  die 
Thinglykolöäure  nicht  unmittelbar  am  Schwefel  ox>^diert  wird.  Durch 
Dekarbüxylierung  würde  aus  ihr  Mrrkaptan  entstehen,  das  wir  benntj^ 
als  Fäulnisprt>dtikt  den  Kiweißcs  sowie  des  Zyslins  und  gewisser  HiUTi- 
bestaudteMe  envähnt  haben  (S.  369). 

Vielleicht  stellt  hiermit  auch  das  Auftreten  der  unterschwefdigen 
Säure  im  Zusammenhang,  das  man  l>ri  Kaninchen  nach  Eingabe  von 
Taurin  und  Isilthiousilure,  nach  Eingabe  der  letzteren  auch  bciiu 
Hunde,  beobachtet.     Man  könnte  sie  in  folgender  Weise  fonniilieren, 

CHgCH.OH      CHjCOOH  OH 

I  ^-  I  _|.()o  =  SOj        +4CO,-f4H,0 

SO^OH  SH  SH 

IsäthionöÄtiro  ThioglykolsÄure  iinterscliwefligo  Süiiro 

Die  Bildung  von  unterschwefeligsaurem  Natrium  träte  nur  dann 
ein,  wenn  durch  Resorption  vona  Danne  aus  Taurin  in  den  KiTiÄlauf 
gelangt  mid  dort  desaminiert  wird,  wie  normal  beim  Kaniuchea  wai 
beim  Fleischfresser  unter  bestimmt^än  Bedingungen. 

Wir  sehen  also,  daß  wenn  unter  gewöhnlichen  Verhilltnisseii 
auch  nicht  Zystin  selbst  im  Harn  auftritt,  doch  Abkömmlinge  von 
ihm  —  Taurin j  Taurokarbamineäure,  unterschwefeligsaures  Natrium 
—  in  geringen  Mengen  in  den  Harn  übergehen  können.  Der  nicht 
oxydierte  Schwefel  des  Harns  findet  sich  also,  so  weit 
bisher  bekannt,  außer  inRhodanaten  in  scbwefelhalligcü 
Abkömmlingen  des  Zystins. 
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Kehren  wii*  nuiimcilir  noch  oinmal  zur  Zystinurie  zui'ück. 

Die  Bildung  von  Zystiii  ist  nicht  die  einzige  Abweichung,  welche 

[der  Stoffwechsel  des  Zystinurikers   zeigt.     In  einer  Reihe  von  Fällen 

[findfn  sich   im  Ilarn  des  Zystinurikers    neben  iUmi  Zystin    auch  Di- 

üe ,    PentümethylendiamiD  (Kadaverin)    und  TetramethylendiamJn 

[(Püti^szin). 

Als  man  diese  Beobachtung  zuerst  machte,   glaubte   man,   daß 

[  diW  Basen  ebenso  wie  das  Zystin  seil>8t  duiTh  ehie  eigenartige  bak- 

Lterielk*  XkTsetzung  deB  Eiweißew  im  Darmkanal  entständen*).     Trotz 

er  Tatsachen,  die  man  zugunsten  flieser  Ansicht  anführen  konnte, 

ilt  sich  dies  doch  nicht  als  richtig  envicsen. 

Der  Zystinurie  liegt  eine  Htönmg  im  Stoffwechsel  zugininde, 
welche  sieh  nicht  nur  auf  das  ZysHn,  sondern  auch  auf  andere  Spal- 
lußg^jn'odukt^-  des  Eiweißes  erstreckt^).  In  einem  von  A,  Loewy 
iHidC.  Xeuberg  beobachteten  Falle  von  Zystinnrie,  in  welchem  der 
Harn  a -Zystin  enthielt,  wurden  auch  andere  a-AminosÄiu'en  —  Tyrostn, 
Ltnusin,  Asparagin  und  a-Zystin  — ,  die  beim  normalen  Menschen  im 
Stoffwechsel  spurios  versehwinden,  nach  Aufnahme  vom  Dann  aus 
h^t  m  der  ganzen  Monge  imd  vollständig  unverändert  durch  den 
ilrtrn  aiisgf-schieden.  ^-Zystin  i\nirde  oxydiert,  ebenso  wie  das  a-Zystin 
beim  Nonnalen, 

Gab  man  diesem  Zystinmnker,  dessen  Harn  für  gewöhnlich  kein© 
Diiimine  r-nthielt.  Lysin,  so  trat  im  Ham  Pentamethylendiamin  auf, 
pih  man  ihm  Arginin,  so  fand  sieh  Tc^trHmethylendiamin,  Der 
Zystinurikör  Vm-suIj  also  die  Fähigkeit,  Arginin  zu  zerlegen  untl  die 
Koliiensäun^  aus  den  DiaminoHäuivn  abzuspalten.  Er  vermochte  aber 
Aüsrheinend  nicht  die  a-Aniinosäuren  und  die  Diamine  zu  desami- 
ni»*rpn-  Hierbei  ist  es  nur  merkwürdig,  daß  er  dies  noch  vermochte, 
weun  die  Aminosäuren  im  Stoffweehsel  entstanden*  Denn  auBer  dem 
Zysiin   enthielt   drr  Harn    des    beobachteten  Zystimirikers    nicht  nur 

Hrane  I>iainini%  sondern  auch  keine  Aminosäureo  ^). 
^BEb  kann  dit*s  Redenken  erwecken  gegen  die  bisher  vertretene 
nsicht,  daß  im  Stoffwechsel  bei  dem  Abbau  des  Eiweißes  stets  ein 
vollkommener  Zerfall  in  Aminosäuren  erfolgt,  wie  dies  bei  der  Spal- 
tung des  Eiweißes  durch  tryptische  Fermente,  duiTh  die  Fäulnis  und 
h<'i  df*r  llydrolyüi'  mit  Mineralsäurcn  der  Fall  ist.  Es  wäre  möglich» 
daß  für  gi'wuhnltch  die  Ox^^dation  voiTiiegend  Peptidkomplexe,  die 
ßich  im  iStoff Wechsel  bilden  und  vorübergehend  in  Verbindung  mit 
gewissen  (»ruppm  des  Protoplasmas  treten,  angivift,  bevor  sie  in 
Aminosäuren  zr^rfallen.  In  diesen  Komplexen  könnten  die  Amino- 
säuren  desaminierl    und   völlig   \i'rbrannt  werden.     Werden  Amino- 


1)  Udränsky  mid  BaumBnti,  Zeiti^rlir.  f.  phvsiol.  CheTit,  la,  562(1889). 
M.  StadthÄgren  und  L.  Brieger,  BerliiKT  klin.  Wo«^  hon  sehr,  188i*i  S.  344. 
S.  Adoodata  Garcia,  2^jitächr.  f.  physioK  Cliern,  17,  Ö43  (1893). 

t)  Zeituchr.  f.  physial.  Chem.  48,  <i38  (VMH).  Blodwm,  Z^itÄchr,  2,  4S8  (1907). 

5)  Vgl.  dagegen  E.  Ä  h  d  e  r  h  a  l  d  o  ii  ontl  A.  S  €  h  i 1 1  e  n  h  e !  m ,  2Seitschr> 
f.  phTsioh  Chem.  IS,  44i8  (1905).    Ch.  E.  Simon  ebenda  357.  ^ 
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säuren  von  außen  eingeführt,  so  werden  sie  normalerweise  verbraiU 
oachdera  ihre  AminogTuppe  feetgclegt  woni(*n  ist,  wie  dies  b& 
anserer  HjT>othese  auch  von  der  Überführung  von  Zystiu  in  Tauif 
gilt.  Die  Ursaclie  für  die  Zystiimrie  und  die  Diaminurie  könnte  d 
sein,  daß  die  Fähigkeit  ssur  Festlegung  der  Aminogi-uppe  soweit  g 
schädigt  ist,  daß  im  Organismus  entstehendes  Zystin  und  \^on  aui 
eingeführte  Aniinosliuren  und  Diiiminosäuren  nicht  mehr  diu*cb  ih 
Aminogruppe  mit  dem  Protoplasma  (der  Leber?)  verankert  mid  de 
halb  nicht  verbrannt  werden  können. 


29.  Kapitel. 

Die  sehwefellialtigen  Verbindimgen   der  Pflanzen. 

Der  Schwefel,  den  die  Pflanzen  zum  Aufbau  der  Eiweißstoffe 
bedürfen,  findet  sich  im  Boden  in  Form  von  Sulfaten.  Wie  und  wo 
die  Vereinigung  mit  Kohlenstoff  erfolgt,  welche  Produkte  sich  bilden, 
bevor  sich  der  Schwefel  in  der  zystinbildenden  Gruppe  mit  anderen 
Grnppen  zum  Eiweißmolekül  vereinigt,  wissen  wir  nicht.  Im  Eiweiß 
haben  wir  anscheinend  nur  die  Gruppe  — S — S — ,  die  durch  Re- 
duktion aus  SOjCOH),  entstanden  ist.  Vielleicht  entstehen  als  erste 
Produkte  der  Assimilation  Ätherschwefelsäuren. 

Der  umgekehrte  Vorgang,  Spaltung  des  Eiweißes  und  Oxyda- 
tion des  Schwefels  zu  Schwefelsäure,  findet  wie  im  Tierköqier  auch 
in  der  Pflanze  statt.  Die  Eiweißstoffe,  die  als  Material  für  die  Ent- 
vickelung  des  Keimlings  in  den  Samen  der  Pflanze  aufgespeichert 
sind,  zerfallen,  wie  wir  früher  gesehen  haben,  bei  der  Keimung 
unter  Bildung  der  gleichen  stickstoffhaltigen  Produkte,  die  sich  auch 
im  tierischen  Stoffwechsel  bilden.  Der  zystinbildeiide  Komplex  — 
ein  Peptid?  —  ist  hier  bisher  ebensowenig  bekannt,  wie  bei  anderen 
enzymatischen  Spaltungen  des  Eiweißes.  Es  entsteht  im  Keimling 
durch  seine  weitere  Oxydation  wie  im  Tierkörper  Schwefelsäure. 
I>er  Nachweis,  daß  beim  Abbau  auch  Ätherschwefelsäuren  ^)  entstehen, 
ist  bisher  nicht  in  tiberzeugender  Weise  geführt  worden. 

Anscheinend  für  besondere  Zwecke  des  Haushaltes  werden  in 
den  Kruziferen  und  verwandten  Familien  (Tropaeolum)  eigcuiarti^e, 
schwefelhaltige  Glykoside  gebildet,  die  von  bestimmten  Fer- 
menten —  Myrosinen  —  unter  Bildung  von  Zuck(*r,  Schwefelsäure  und 
Senfölen  zerlegt  werden. 

Sie  sind  gebaut  nach  dem  Tvpus 

oso/k 

/ 
C— S  •  CßHjiOg 

NR 
in  dem  R  das  Radikal   eines  Alkohols   der  Fett-   oder   aromatischen 
Reihe  bedeutet. 

1)0.  Tammann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  416  (1885). 
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Die  Spaltung  des  Glykosids  erfolgt  unter  Aufnahme  von  2  Mole- 
külen Wasser. 

OSOjK  OH 

/  / 

C— SCeHnOs  +  2HaO  =  C— SH  +  CeH^Oe  +  SO^HK 

\  \ 

NR  NR 

.SH 
HO  •  C^         ist   unbeständig  und   zerfällt    unter    Austritt  von 


^NR 
Wasser  in  ein  Senföl  S  :  C  :  NR. 

Die  Senf  öle  sind  Ester  der  Isotlüozyansäure. 

C  =  N  C  =  NH 

\  \ 

SH  S 

Thiozyansflure  Isothiozyansäore. 

(Rhodanwasserstoffsäuro). 

Sinigrin*)  aus  schwarzem  Sonf  und  Meerrettigwurzel  (Cochlearia  Anno- 
racea)  zerfallt  durch  Myrosin  in  Allylsenföl,  Traubenzucker  una  saures  schwefel- 
saures Kalium 

C,oHieO«NSK  +  H,0  =  S:C:N-C,H5+C.H»,0,  +  KHSO, 
Allylsenföl. 

Sinajhin  aus  woißoin  Senf  in  Sinalbinsenföl  und  Sinapinbisulfat. 

C  •3oH4,Oi«N,S2  +  2H,0  =  S  :  C :  N  •  C,H,0  +  H,0  +  G^^Hi.O,  +  deH^OsN  •  SO^H 
Sinalbinsenföl  Sinapinbisulfat. 

Das  Radikal  des  Sinalbinsenföls  ist  vermutlich  p-Oxybenzyl  (H.O)Cß^'CB-. 

Das  Sinapin  ist  eine  esterartige  Verbindung  von  Cholin  und  SinapinsÄore 
Cn  H,i04  0  •  L\H4  •  N(CH3)g  •  OH.  Die  Sinapinsäure  ist  die  dem  Syringenin  ent- 
sprechende Säure. 

OH  OH 

CHaO/NoCH,  CHaO/XoCH, 


\/ 


\/ 


CH:CHCH,OH  CH:  GH   COOK 

Syringenin  Sinapinsäure 

Der  Same  von  Tropaeolum  majus  und  Lepidium  sativum  enthält 

/OSO.K 
Glykotropaeolin    C:~SC«Hn08 

^N0H,-CeH5. 

Der  Same  von  Nnsturtium  officinale  (Brunnenkresse)  und  Barbaraea  praecox 
Wintf'rkresse)  enthält 

^OSOjK 
Glykonasturtiin     C^-S'C^HnOs 
^NCH,CH,C«H5. 

i)J.  Gadamer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  80,  2322  (1897),  88, 
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In  bezug  auf  ilw  Entstellung  dii^8i*r  (Glykoside  lält  sich 
^tiMm  tv^mvWvju  dnü  iViv  Pfliiiize  sie  aus  zVkfn%  Sniföl  und 
^clnvt'f(^JHüur(.  ;iiiizul>uueu  vernui^^.  IVim  btn  der  Keinimig  im  Dunkeln 
^'»'rtieri  i\iv  Glykoside  gespalten,  bilden  sicli  abfT,  wenn  die  Assiuii- 
moü  in  den  grünen  Blättern  in  (hmg  knuinit,  mus  df*r  frei  gewor- 
«'MU11  Sehwefdsftare,  dtmi  Senful  luid  ut-ugebildeteni  Zueker  wieder 
zurück  ^). 

rinT  die  Entetelmng  der  Benföle  können  wir  nur  Venuutiingen 
^^knu  Eü  liegt  aber  sehr  naluv,  an  c^inr  Entst(?iiung  mus  Kliudanideu 
2U  denken,  aus  denen  Senf  öle  verliültnisiniißig  leiclrt  dureli  Vm- 
%rnm^  entstellen. 

OE,  ^  S  *  C  V  N  geht  hei   180—185*^  über  in   CH3  ■  N  :  G  :  S 


Metlivlrlioiltiiiid 


Mf^tlivlHfmfÖl. 


Die  in  den  Senföleu  enthaltene  Alkiihcdgi-uppe  kann  aus  Sulfiden 
sl'iniiut'n,  da  man  Henföle  aus  den  SulUdi'u  durcb  Einwirkung  von 
Hhodüiikaliuin  leicht  erhält. 


>P 


KiSNC 


K^SNC 


ßQ^       M  Dafür   sprieht   aueh,    daü    in  nianehen  Kruziferen  (Alliaria  offi- 

^       ■   cinalis  und  Thlaapi  arvense)   neben  Senf  öl  aueh  Knublauehol,    Allyl- 
«^fitl  (Ca  11^)3,  S  vurkomnit. 

Sulfide  finden  .sieh  fenifr  in  Alliumarten.  Das  Kuahlauchöl 
cntliält  m^iQ  Allylsultid  und  außer  diesem  (>  *^/o  Allylpropyldi^ultid 
^iHi-H-S-CgHy.      Das    Ol   von   Allium    ursinum    enthält  Vinyl^ullid 

Was  die  Bildung  dieser  Körper  betrifft,  so  könnten  die  Rho- 
daiide  in  dtT  Pdanze  in  HhuIieh*T  Wt^ist*  entstidien,  wie  wir  dies  früher 
für  ibn-  ßihlung  im  TifrkuqH'r  wahrseln'inlieh  gemacht  haben  (S.  356). 

SulÜfle  mit  zwei  Kohlenstiiffatiunen  lietien  sieh  aus  Zyötiu  ableiten 
(vgl.  8. 360)- 


CHjS  —  SCH, 


CHjS  — SCH, 


I 


ClINIL     CH*NH«    CHOII       CHOH 


COOH       COOH       COOH      COO  H 


CHS  «  SCH 

II  II 

CHg  CH, 


CHg— S  — CH, 


CH, 


CHj 


SulJide  mit  drei  Kuhlenstoffatomen  setzen  da&  Vorhandensein  von 
Mattersubetanzen  oder  Synthesen  voraus,  die  mis  unbekannt  sind. 


I)  W.  S.  Smith,  Ze'itflchr.  f.  phjsiol  CIichk  12,  419  (18.H8). 
t)  Setiimlt*r.  Arcl».  f.  Pharm,  881»  4^4  (18l>2),  Uebigi*  Aiuiöl  d.  Cheui, 
n,  Vhsmn.  Ui,  90  (1887j.  


so.  Kapitel. 

Stoffe  der  aromatischen  Reihe.     1.  Das  Benzol  nnd  seine  Homologe^'* 
3.  Halo^nje  der  Benzblkohlenwasserstoffe.    8.  Sulfosfloren.    4.  Nitroverbindung«*^^ 
5w  Phenole.     6.  Aromatische  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone.     7.  Die  BeuEO^' 
AÜure  uuii   ihre   Homologen.     8.   Phenolkarbonsäuren.     9.   Aromatische  Sftnie^^^ 
d^Mreu  Karboxylgruppe  in  einer  gesättigten  oder  ungesättigten  Seitenkette  eoii^ 

halten  ist. 


Stoffe  der  aromatisehen  Reihe. 

AUe  Stoffe,  welche  wir  bisher  besprochen  haben,  enthielten  in 
vWu  Wl  weitem  meisten  Fälle  die  Kohlenstoffatome  in  Form  einer 
^^hxtHv^heu  oder  sich  verzweigenden  offenen  Kette.  Nur  gelegentlich 
^^v^u  wir  »ich  die  Kette  ringförmig  schließen,  wie  z.  B.  bei  der 
IfWUuufi  von  Laktonen,  wo  sich  die  OH-grappe  eines  Molektils  mit 
^^  VOOH-gruppe  unter  Austritt  von  Wasser  vereinigt.  In  dem 
V^i^^^uiou  Hinge  sind  zwei  Kohlenstoffatome  durch  Sauerstoff 
^|ji>P'W^\H'iV^v  vt^rbuuden. 


HOOC' 


f4iki>r|)or  und  Tierkörper  finden  sieh  nun  neben  diesen 

"^    .^V\HI     ♦nh^r  fiUplintisicIien    KiM'he'*    8tofft%    in    denen   die 

iu    KiuK*''^    ontliah^^ii    sind,    die    entweder   nur    aus 

WMt*hiMi  —  iBnzykl(Hfli(>  Yr^rblndun^  oder  ein  oder 

,  ^inuoi^Httiff-  oder  Sehwefelatome  cntlialten  —  hetero- 

i^^n. 


OH 

H 

H 

OH 

c  • 

C 

•  C 

•  c  •  C 

H 

HO 

H 

0 

I 

c     c 

\/ 

N 

liot^rozykliBcii 


I     I 

c     c 

\/ 

s 


\'trl)inflnngr'n  Imlxin  für  den  Biologen 
U'i'Kssc  die  aroiutUlsc'lieu  Verbindungen. 
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Unter  aromatischen  Verbindungen  versteht  man  Verbindungen, 
die  sieh  vom  Benzol  ableiten  und  deswegen  auch  als  Benzolderivate 
bezeichnet  werden.  Das  Benzol  enthält  sechs  Kohlenstoffatome  und 
sechs  Wasserstoffatome,  von  denen  man  nach  dem  Vorgange  von 
Kekul6  angenommen  hat,  daß  sie  in  der  folgenden  Weise  ge- 
bunden sind. 


\ 

/ 

c= 

=c 

/ 

\ 

c 

c- 

\ 

/ 

c- 

-c 

/ 

\ 

Zur  Bindung  der  sechs  Kohlenstoffatome  würden  nach  Analogie 
mit  den  aliphatischen  Verbindungen  sechsmal  je  zwei  Valenzen,  d.  h. 
zwölf  Valenzen  gentigen.  Von  den  im  ganzen  vienual  sechs  Valenzen 
sind  aber  im  Benzol  und  seinen  Abkömmlingen  nur  sechs  mit  Wasserstoff 
bezw.  einwertigen  Elementen  oder  Gruppen  gesättigt.  Es  sind  also 
noch  sechs  verfügbar.  Man  nimmt  an,  daß  diese  dazu  dienen,  die 
Fertigkeit  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  im  Benzolkern  zu  er- 
höhen; sie  sind  es,  die  im  Verein  mit  dem  ringförmigen  Schluß  der 
Kohlenstoff atome  den  Benzolabkömmlingen  besondere  Eigenschaften 
verleihen. 

Die  in  der  Ke knirschen  Benzolfonnel  angedeuteten  Doppel- 
bindungen entsprechen  aber  nicht  den  „Doppelbindungen' S  die  wir 
von  den  ungesättigten  Verbindungen  der  Fettreihe  her  kennen.  Die 
Doppelbindung  läßt  sich  nicht  wie  bei  jenen  durch  Anhigenmg  von 
Halogen  oder  Halogenwasserstoff  lösen,  Auch  wird  im  Unterschied 
z.  B.  von  den  ungesättigten  Fettsäuren  der  Benzolkeni  der  aroma- 
tischen Säuren,  z.  B.  der  der  Benzoesäure  CßIf5C00H,  von  Per- 
manganat  oder  schmelzendem  Kalihydrat  nicht  angegriffen.  Man 
drückt  deswegen  die  Art  der  Bindmig  der  Kohlenstoffatome  im 
Benzolmolekül  auch  anders  aus  und  vielleicht  am  besten  durch  die 
Claus  sehe  „Diagonalformel''. 


c — c 
I      I 

Die  aromatischen  Verbindungen  zeichnen  sich  aus  durch  ihr 
Verhalten  zu  konzentrierter  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Während  die  aliphatisehen  Verbindungen  von  diesen  unter 
Ox>'dation  zerstört  werden ,  bilden  die  aromatischen  Verbindungen 
mit  Salpetersäure  Nitroverbindung,  mit  Schwefelsäure  Sulf^ 
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CgH«    +    (HO)NO,     =     C,H5-N0,    +    H,0 
Benzol  Salpetersäure  Nitrobenzol 

C,H,     +     (HO)SO,(OH)     =     CjHs-SO.COH)     +    H,0 
Benzol  Schwefelsflure  BenzolsulfosAure 

Charakteristisch  ist  femer,  daß  sich  der  Wasserstoff  im  Benzol 
und  seinen  Abkömmlingen  leicht  durch  Halogen  ersetzen  läßt. 

CeHj  •  Br  CßH^  :  Brj,  C^H^  :  Br,  etc. 

Brombenzol        Dibrombenzol         Tribrombenzol 

Das  Halogen  ist  fester  gebunden  als  in  den  aliphatischen  Ver- 
bindungen; es  läßt  sich  nicht  so  leicht  wie  in  diesen  gegen  andere 
Gruppen  austauschen. 

An  Stelle  des  Wasserstoffs  kann  ferner  eintreten  die  Hydroxyl- 
gruppe. Es  entstehen  die  Phenole,  die  sich  von  den  ihnen  ent- 
sprechenden Alkoholen  durch  stärker  sauren  Charakter  unterscheiden 
sowie  dadurch,  daß  sie  mit  Säuren  nicht  direkt  Ester  bilden. 

Besonders  charakteristische  Eigenschaften  zeigen  die  Amino- 
derivate.  Sie  lassen  sich  durch  salpetrige  Säure  zu  Diazoverbin- 
düngen  oxydieren. 

CeHgCNH,)  •  HNO3  +  HNO2  =  CeH^  •  N  =  N  •  NO.  +  2H,0 

Ihre  Salze  bilden  mit  Phenolen  die  intensiv  gefärbten  Azo- 
körper. 

CgHj  •  N  =  N  •  Cl  +  CßH^  •  (OH)  =  CgH^  •  N  =  N  •  CgH^  •  (OH)  +  HCl 

eine  Reaktion,    die   zugleich    zeigt,    daß  H   im  Beuzolkera  besonders 
leicht  auch  dm'ch  andere  organische  Reste  ersetzt  werden  kaim. 

Diese  Azoverbindungen  entstehen  auch  durch  Reduktion  ^^^ 
Nitroverbindungen.  Die  Azoköi'per  lassen  sich  weiter  bis  zu  Amiiio- 
verbindungon  reduzieren.  Auch  dies  ist  für  die  aromatische  Reihe 
charakteristisch. 

CeH^-NOg         CeU,N^  CeH^N         CeH.NH         CeH^NH, 

■  >o  ;,  I 


Nitrobenzol  Azoxybenzol  Azobenzol     Hydrazobenzol  Anilin 


CeH.N/  CeH.N         CgH^NH 


1.  Das  Benzol  und  seine  Homologen. 

Ähnlich  wie  das  Mc^than  füi*  uns  den  Ausgangspunkt  bei  der 
Besprechung  der  Körper  der  Fettreihe  bildete,  können  wir  auch  bei 
der  Bes?prechung  der  Körper  der  aromatischen  Reihe  von  dem  ein- 
fachsten Kohlenwasserstoff  dieser  Reihe,  vom  Benzol,  ausgehen. 

Das  Benzol,  C^Hg,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigentüm- 
lichem Geruch,  siedet  bei  80®  C,  erstarrt  in  der  Kälte  kristalliniscb, 
schmilzt  bei  +  6®,  brennt  mit  leuchtender  rußender  Flamme  und  ist 


Das  Benzol  und  seine  Homologen 


oiB  gutes  Lösungsmittel  füi'  Fette,  Harze,  Schwefel  u.  a.  Viele  orga- 
nische Stoffe  lösen  sieh  in  Benzol  leichter  als  in  P^nrolenniäther,  ein 
Verhalten,  das  man  vielfaeh  benutzt,  um  organisehe  StofiV;  zu  reinigen 
tmd  kristallinisch  zu  gewinnen. 

Das  Benzol  luid  seine  Honiulogeii  lassen  sich  auf  verscliiedeue 

Weise  synihetisclj  darKtellen,     Bt^nzol   liildet  sich  unter  anderem  aus 

A2et>ien  bei  höheren  Teniperaturen. 


.CH 


HC^ 


CH 


CH 


HC       CH 


HC 


CH 


-CH 


HC       CH 

\/ 
CH 


Es  wird  gowunnen  aus  den  leicht  siedenden  Proilukten,  die  bei 
^er  trockenen  Destillation  dt*r  S!<-inkoh[e  entstcht'U»  Aus  dem  Benzol 
iri*rden  seiiir  l^Joini>l^»gen  (^rhallr-n,  indem  man  ein  oder  uu^hrere 
VViisiicrstoffatonie  durrli  Alkuhoh*adikale  iTsetzt. 

Von  den  Reaktionen^  die  bierzu  benutzt  werden,  seien  liiej-  nur 
di«  beiden  folgenden  erwiihnt  (s,  aucli  8,  30<>). 

1.  F  i  1 1  i  g  8  H  e  a  k  t  i  o  n.  Sie  entspriclit  d*"r  W  u  r  t  z  sehen  Reaktion  (S.  23), 
^  lälit  iJi  fttheri8<?h(>r  Ix»t*ung  m<4«nisHi(M  Natrinni  »itrf  *nri  (j(itiii(*eh  des  bro- 
■WJTten  KohlenwH8si*r»toffe8    and   ii<38   betreffenden    alipinttii^t'ben    Hülogenalkyk 

CHBJ  +  CH,J-|-2Na  =  CH3-CH,4-2NftJ 

Methyljodid  Äthan 

C;  Hi,  Br  +  Ca  Ha  Br  +  2  Na  =  C,  H^  -  C,  H^  +  2Na  Br 
Br<jinben2i>l      Ätli)  Ibruiuid  Ätbylhenzol 

CH^Br,  +2CH,J  +  4Na  =  C^H^CCH.),  +4NaBr 
Dibmmbeii5Col  Metliyb  Xylo! 

jndid 

CaH,(CHa)aBr  +  OHsJ  +  2Na  =  C»Ha(CHa)4  +  NaBr  +  NaJ 
Broniineiäitylen     iMetliyt-  DuroL 

jiidid 

2,  R  e  a  k  t  i  o  n  von  F  r  i  e  t|  t*  l  u  n  d  (_'  r  a  f  1 1^.  Bringt  man  Benzol  oder 
^f'if Im  Homologen  mit  inni'iu  Halogennlkyl  ziinammeu  und  fügt  etwas  Aluminium- 

'^'  Ji'i  liinzn,   sft  tritt  nnter  Entwickehmg  \un  Halogenwastiersttfff   das  Alkohol- 
^'^*^\kn\  AU  Stelle  eine«  Wasserstoff Jitonis  in  den  Benzolkeni 

C,H,  +  C,Ha'ßr  =  C«H,'C,H,4-HBn 

In  der  Reihe  dt^r  liomologen  Benzolkohlenwasseratoffc  können^ 
^i»'  ganz  allp^mein  bei  allen  Benzolabkömmlingen,  Isomerien  in 
fol^feiidrr  Weise  entsrehen : 

1.  durch  verschiedene  Veileilung  der  Kohlenstciffatome  aur  die 
Seitenketten, 

2.  bei    koblenstoffreiebereii    Seitenketteu    dmvh    die    Ötruktiir 
dieser  Kette, 


II        I 
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n.    \h^\    inohr  als  einem  Snbstitnenten  durch  die  Stelhmg  der 
Seitonketten  nni  Ik'nzolkem. 

K>  ^ibt  nnr  einen  Kohlenwasserstoff  C^H^ ,  das  Tolool 
*\llx'^''^v  •***'*^  lH»rtMts  vier  Kolüenwasserstoffe  CgHi^,  nämlich  dw 
\erNohie»lene  l^iniethvllHMizolo  CßH^CCH,)^,  Xylole,  nnd  ein  Atbyl- 
hrn/ol  *  \|1^ vrgU^\ 

nie  lson\ene  der  drei  Xylole  erklärt  sieh  dadurch,  dafi  in  dem 
einen  \>lol.  Orthoxvlol.  die  lH»iden  Methylgruppen  im  Benzolken 
i\\\  l»enaehlv{irten  Kol\lenstoffatomen  haften,  im  zweiten,  dem  Meti- 
wlol,  i\\\  rwei  Kohlenstoffatomen,  die  durch  ein  drittes  getrennt  sind, 
\\\\  dritten.  den\  l*ariixylol,  an  zwei  einander  gegenüberliegenden 
l\ohliM\Ntorfiiton\et\  des  Henzolkenis. 

t'll,  CHs  CH, 

I     *  I  I 

c  c 

M       '',     m,  H       -\  /H  u.    /\    -H 

II     I  II    I 

II  II    \     Vii,  H/  \/  \ir 

r  0  c 

I  I  I 

II  H  CH, 

(i,ili,.\\l.-l  M.'t,i\_\l<il  Paraxylol 

l>,„„il,»l   I     •'  H.n  .11  l>im<tli\l  1     :\  Honzi'n  Dimethyl  1^  Beni«5 

\  ,.n  K..lil.n\\.i-MrM.>rf.>n  »".,11,,  triUt  es  folgende:  drei  Triiuethyf 
I.,  u  ,.|,  «  ,11  >(  II,  i.  II  l'r.'i.\ll>on/.>U'^lls-C"Il,-Cn,-CHj,  Isopropyl 
I., .,  ..i  .KÜ.n'.l    rjl,  rll„ril,V.  Athyltoiuol  IIjC-CgH^-CgHi. 

|ii.  I  ,111. -tu-  .1.  r  tliii  rrinxihyllM'HZole  erklärt  sich  wieder 
.liii.li  ili.    I  .1;..    il.r  MiiUvIfjruppon  am  Itonzoikeru 

.11.  CU,  CU, 

'         ,11  «\  /^\ 

...         *    »Vi  *       i.  j«       tj 

'.•     <n..  x/-»-^"»        CII,-'^-CH, 

I 

Oll, 

Hl  IUI  Ihiliiil  l^oudokutuol  Mesitylen 

luiiu<(li\l  I   'iUMU.'rn     'riiiui»i!»vM-,'M-honzon    Triniethyl-l'S'ö-benzen 

I  hii  r  xWn  Koldt'nwasMTMoffen  rn,ll|^  finden  sieh  neben  anderen 
l'H'iiinrn  dm  ..orisisonieiie«  'iVtramethvlbenzole. 


CH, 

Prehnitol 
Tetrarnethjl- 

Entsprecliende  ,,Ort8i&omerieii*'  sind  stets  möglich,  wenn  Wasser- 
stoflatome  des  Benzolkernö  diireh  gleiche  oder  verseliiedene  Atome 
«xier  Atomgrappen  (Cl,  Bi%  J,  OH,  NOg,  ÖO^H,  Alkyl  etc.)  ersetzt  sind. 


Halogeii6  der  Beiizolkohlenwasserstoffe. 

Halogene  kuimeii  an  Stelle  von  Wasserstoff  sowohl  in  den  Kern 
wie  ia  die  Seitenkette  der  Benzolkohlenwassei'istoffe  eintreten. 


Cl'C^H^'CH^ 
Clilortüluül 


CoH^-CHg-CI 
Bünzjlcldorid 


In  letzterem  Falle  zeigt  das  lltdogen  dieselbe  Beweglichkeit 
«ie  in  den  aliphatisclien  Stoffen,  es  läöt  sich  gegen  Hydrox>i,  Amin, 
i^ulfhiydiyl  u.  a.  anstauscheu.  Im  Benzolkern  dagegen  ist  das  Halo- 
^fMi  bei  weitem  fester  ge blinden.  Jlan  kann  z.  B.  Brombenzol  niit 
KjiJilauge,  Ammoniak,  Kalimnsulfhydrat,  Zyankalium  kochen,  ohne 
*laß  das  Brom  abgespalten  wird* 

Der  Eintritt  des  Halogens  in  den  Kern  erfolgt  schon  bei  niederer 
Tempera  nur,  weim  man  Chlor  oder  Brom  auf  Benzol  oder  seine 
hcnünlogen  bei  Gegenwart  eines  ,,H*^ogenüherträgers'*  (Jod,  Molybdän- 
pentacMorid,  Eiseu,  Eisenchlorid,  Ziimchlorid,  Aluminiumbromid)  ein- 
wiiten  lä0t. 

Läßt  man  Chlor  oder  Brom  ohne  Ualogenilberträger  bei  Siede- 
temperatur oder  in  der  Killte  imter  ilitwirkmig  des  Sonneidichtes 
r^'a^nereii,  so  tritt  das, Halogen  in  die  Seitenkette. 


C«H,CH,  +  Br,  =  C,H, 
in  der  Kalte 


CH, 


-|-HBr 


Br 

Bromtoluol 


C^HgCHa  +  Bra  =  CftH^CHgBr  +  HBr 
in  der  Siedehitze  Bonzylbroniid 

Die  Halogenaubstitntionsprod lütte  der  Benzol kolden Wasserstoffe 
bd  teile  farblose,  ndt  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  die 
imzersetzt  destülicTt  werden  köimen,  teils  farblose  kristallinische,  in 
Wasser  uidösliche,  in  Alkohol  und  Äther  mehr  oder  weniger  leieht 
lösliche  Substanzen. 


fCdhraaim,  Bioekemi«^ 
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Die  in  der  Seitenkette  substituieiten  Halogenverbindiuigeu  re^^^^ 
die  lliuit  iiiul  die  Selili'iiii häute  stark,  von  letzteren  wurde  da^  Beuxv^" 
eiilöiid  als  Keagens  auf  Zyäleiu  früher  erwähnt  (s*  Ö,  365). 

3.  Sulfosäuren. 

DuiTh  Einwirkung  von  kunzentrierter  odi-r  rauelimder  Seliwef«*^' 
säiu"e  auf  die  aruinatisehen  Verbindmig**n  erliiUt  ni.in  die  Sulfosiiiir^^'^i^ 

Man  gewinnt  die  Sulfosäure  aus  dem  Rcaktionsgemisch  in  v^*'' 
schiedener  Weise.  Zuweilen  yeheidet  sich  die  8ulfofe^äure  nacli  ti*^^ 
Abkühlen  des  Heaktionsgeniisches  ohne  weiteres  aus,  in  ander^^ 
Fidlen  laÜt  sie  sich  ids  Alkalijäalz  diireh  Kochsalz,  Chlürkaliui^» 
Na  triam  azetat,  Chlnrammonium  abscheiden.  Stets  kann  man  sie  vc^^ 
iler  Seliwefebinirt'  dadurch  trennt'O,  daÜ  man  die  Lösung  mit  dc^^ 
Karbunateii  de^  Kalzimns,  Baiyums  otier  Bleies  sättigt,  Di*^  sehwefr'^" 
saureu  Salze  sclieiden  sich  ab,  die  Salze  der  Sulfosäuren  ideibeu  i  *^ 
Lösung» 

Mit  Hilfe  der  Snlfurierung  lassen  sich  die  in  Wasser  uidt^sliehe  *  ^ 
Kohlenwiisserstoffe  uud  zabh'eielie  an^fe^re  in  Wasser  unloslielie  anp  ^ 
nuUiscije  Verbindungriit  besoinlers  P^arhstoffe,  in  wasserlösliclie  Sulfi>  -^ 
säurrn  ül>erführen,  deren  Salze  meist  gut  kristallisieren  und  durel*^ 
Kristallform  und  Krlst4\llwassergelialt  leicht  zu  charakterisieren  sind-^ 

Man  kann    fcn'ner    die   verschiedene   Lösllchkeit   <ler   Salze   von  M 
Sulfosäui'en    Ijenutzen ,    um    aromatisclie    Substanzen    zu    trennen    (s.  f 

Über    die    Snl^ »säuren    iRüt    sich    die    OH-,    CN-    uud 
Grup|ie  an  den  Benznlkeni  anfügen. 

C^ßH^  '  SOaK  +  KOH  =  CßH^  *  OH  +  K^SO^ 

C^H^  •  SO3K  +  KCN  =  CeHg  ^  CN  +  K^SO^ 

tßH^SOsK  +  IlCOjNa  =  CßH^*  CO^Na  +  KSOgH 

Durch  Ein  wirk  img  von  Pho8phor|>enta.chlond  auf  die  Sulfosäui'cn 
erhält  man  die  sehr  reaktionsfähigen  Sulfnehloride.  Von  diesen  wurde 
als  lieagens  erwähnt  das  Benzolsulf oeldorid  und  Naphtalinsulfochlorid, 

C^Hj^SOgNa  +  PClß  =  C^Hfi  ■  SOjjCl  +  POCI3  +ClNa 
BauobuUoeaures  Natrium  Benzol«  ulfoclilerid 


CügH      ■ 


I 


4.  NitpoverbindEiigen. 

In  die  aromatischen  Koidenwasscrstoffe  imd  ebenso  in  andere 
aronuitisehe  Verbindungen  läßt  sieh  durch  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure iider  (h'iniselien  von  Salpetersäure  mid  konzentnerter  Schwefel* 
SÄure  flic  tJruppe  NO,  (Nitrogruppe)  an  Steile  eines  Wa^äserstoffatomö 
einfüln-en. 
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CjH,  +  HNO,  =  CgHj  •  NO,  +  H,0 
Benzol  Nitrobenzol 

C,H8-N0,  +  HNO,  =  C,H,(NO),  +  H,0 
Nitrobenzol  m-Dinitrobenzol 

CjHs  •  CH,  +  HNO,  =  Gtü/ 

\no, 

Toluol  o-  und  p-NitrotoluoI 

c,h/      +hno,  =  c,h,/ 
\no,  Nno,), 

o-Nitrotoluol  Dinitrotoluol  (1*2 '4) 

Die  Nitroverbindungen  besitzen  eine  große  Bedeutung  als 
Zwischenprodukte  ftlr  die  Darstellung  des  Anilins  und  seiner  Homo- 
logen bezw.  der  Diazoverbindungen. 

5.  Phenole. 

Ersetzt  man  im  Benzol  und  seinen  Homologen  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  des  Kerns  durch  Hydroxylgruppen,  so  entstehen 
Körper,  die  nach  dem  niedrigsten  Glied  der  Reihe  als  Phenole  be- 
zeichnet werden,  als  einwertige  Phenole,  wenn  sie  eine  Hydroxylgruppe 
enthalten,  zweiwertige,  wenn  sie  zwei,  dreiwertige,  wenn  sie  drei 
Hydroxylgruppen  enthalten  usw. 


CeHj-OH 
Phenol 

CH^^» 
^«^*0H 

CßH^COH), 

(o)-Brenzkatechin 

(m)-Resorzin 

(p)-Hydrochinon 

CeHgCOHj) 

(l-2-3)-Pyrogallol 

(1  •  3  •  4)  -  Oxyliydrochinon 

(1-3 -5) -Phlorogluzin 

Kresol 

CH, 
C.HjCHCCHa), 
OH 

(l-4-3)-Thymol 

Es  sind  meist  gut  kristallisierende,  mehr  oder  weniger  leicht 
schmelzende  Körper.  Sie  sind  farblos,  haben  meist  einen  charakteri- 
stischen Geruch;  in  Wasser  sind  sie  nur  wenig  löslich,  lösen  sich 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Mit  Wasserdämpfen  destillieren 
sie  leicht  ohne  Zersetzimg.  Ihr  Säurecharaktcr  ist  stärker  ausge- 
sprochen als  der  der  Fettalkohole.  Sie  bilden  mit  Alkalien  in  Wasser 
lösliche  Verbindungen.  Aber  es  sind  nui'  sehr  schwache  Säuren, 
deren  Salze  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Man  benutzt 
dieses  Verhalten,    um   Phenole  und   Säm-en   zu  trennen.     Aus   einer 

25* 
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ätlit»rigchen  LöguBg  werden  durch  Schütteln  mit  einer  Natnumkarbonal 
lösiin^  SiiiiiH'ti,  ixhev  nicht  Phenole  aufgenommen» 

Die    Alköboliuiliir   der  Plieuoh"   zeigrt   sieh    in   der  BilüiniL^  von 
Äthem  inid  E^teni. 


CsHä-OCH, 

Aiiiijol 


ojh-o 


C,Uj 


Phonetol 


CHaCOOC^jHö 

EssigÄÄurepl  leny  lest  or 


PheiijlMher 

C,HsCOO-C,H, 

Bei  izoesfturt!  jjIi  «iiy  lest  er. 

OCH, 


'(OH), 
(l'8*5)-Orzui 

Phenoks  namentlieli  Plienol  selbst,  und  Kresole  entsti^hen  lj 
der  trockenen  Destillation  von  Holz  und  Kohh:*  und  linden  feieh  dal 
im  Teer  der  Strin-  und  Braunkohle.  Sie  lassen  wich  außerdem  di 
stellon  doreli  Schmelzen  vun  Sulfosäun-n  mit  Kali-  oder  Natronliytiri 
sowie  dmx'li  Kuelien  von  Diazoverljindungen  (b,  u.)  mit  Wa&ser. 

Cg H5 SOs K  -f-  2 K O H  =  Cß H^ O K  -[-  SO3 K,  +  Hj  0 

CgHftN^Cl  -f  HgO  =  CßHäOH  +  N^  +  HCl. 

Phenol  uikI  Kresol  entwt^^hen  bei  der  Fäuhiis  von  Eiweiß  tliii 
Zersetzung  aroniatisclior  Spaltungsprodukte  des  Eiweißes,   im  bi*8oa" 
deren  dvn  Tyrosins,    sowie   btdm    Schmelzen   dieser   Stoffe  mit  Kall- 
hydrat. 

Phenol  (von  (paivw)  oder  Karbolsäure  („Kohlenölsäur©**)  bütli-t 
große,  farblose  Krit^talle,  die  bei  42**  schmelzen  und  bei  183**  sii^den- 
Dm-eli  Zusatz  von  etwa  ^/lo  Teil  Wasj^er  veiiiüstiigt  es  sich  »Acid* 
earbol.  lh|uefactum).  1  Teil  Phenol  Kiöt  sieh  m  etwa  15  Teilen 
Wabser. 

Zum  N II  c  h  w  e  i  8  v  o  n  P  U  o  n  n  1  ditnie»  die  folgenden  Reaktinimti ') 

1.  Nicht  zu  vordUmitc  wässerige  Lösungen  Von  l*heno[  flLrlH^n  &ch.  mit 
einer  frischen  Ebenchloridlui^ung  violett, 

2.  PhonnlltMungen  fÄrhen  sich  mit  Millons  Reügona  rot. 

3.  Sie  i^obon  beim  Zu,<atÄ  von  Brrimwji^ser  j^ofnrt,  nm-h  hei  stnrker  Vff" 
dünnung,  einon  Niedi-rt^chhig  von  Trihromphennl  CrtH^Br^OH  und  Tril>roro- 
phenolbrom.  Dici^er  Niederschlag  wird  aucli  zur  Beötiinauing  des  Pk'r*f»l^ 
benutzt'').  Zur  Identifizierung  geeignet  ist  die  ÜberftVlmmg  in  den  E»te»  <«' 
BeiizocHllure. 

Kresole,  p-Kresol  weiße  kristallinische  Masse.  Schnip.  H5— S***; 
Sdp,   197 — 199®.    Seine  wässcnge  Löt^ung  färbt  sieh  mit  Ei  ' 

ebenfallß  blaUi  mit  Broniwasser  gibt  sie  nur  langsam  eine 
kriBtalliniseh  werdende  Fällung*),  —  o-Kresol  Schmp.  31^  Sdp,  IHö^- 
—  m^Ki-esol  Schm.  -}-3  biß  4^  Sdp.  201 0. 

1)  Eim>findlic1ik*>itt  vgl»  A*  Almen,   Jtthretiber.  f.  Tiereheni,  0  (1870),  Ci^' 

2)  E.  B  a  n  m  a  n  n ,  Zeitst'hr,  f.  ph vsioL  feiern.  S,  184  (1882),  O.  S c )i  lu  i v'i'*- 
borg,  Arch.  f.  exiioriui.  Puthol.  14,  mk  (1881). 

8)  Vgl.  Rumpf,  Zoitaehr.  f.  plivflioL  Cbem.  IO5  220  (1892). 
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Phenol  und  Kresole  —  übemiegend  p-Kresol ')  —  sind  im  Harn 
besnnders  der  großen  Pflanzenfresser  in  Form  ihrer  Schwefelsüiire- 
ester  { , ,  Ä  t  hert^ch  w  e  fei  sauren ' ' )  ( ^n  1 1 1  a  1 1  en , 

Phenylßchwefel&äures  Kalium  Cßll|./B04K  und  Kresyl- 
gcbwefelsanres  Kalium  (ClJg^Cgll^  *  SO^K^)  werden  synthetisch 
<iurch  Einwirkung  von  KaHumpyrosnlfat  auf  Phrnolkalium  dargestellt. 

CgH^-OK  +  K^S^Oy  =  CgHjj'OSO^K  +  K^SO^. 

Aus  dem  normalen  Ilarn  von  Pferden  oder  dem  Ilarn  von 
Menschen  und  Hunden,  in  deren  Kürzer  PJienol  vtuii  Dann  oder  von 
drrHaut  aus  gelangte,  lassen  s!e  sieh  in  folgender  Weise  gewinnen: 

Darstoüuni:»^  d  pr  Ä  therschw*:'f  el  pAii  rf'ii  änsHarik  8 — 10  Liter 
d«  Hjtn)>^  wcrdnn  zum  Simji  vi^nhinstot  und  niit  ^IH^,«  Alköliol  aiiff*Hrirmimf?n. 
Dm  «Ikohohsche  Filtrat  winl  in  der  Kult«'  mit  diif.T  Lfit^urijLi:  von  Oxals^iim  in 
AIWiol  vert^ftzt,  solange  eki  Niedere-rlilrtg  rniti^toht;  iweh  10  Miiuitcii  wird  til- 
*ri^*rt  nnd  dii?  dio  fr^io  Phr^nols^^h\\of»*lsil«rn  <*nth}dt**nde  Lfimiii;?  nnt  Kjdinm- 
liydfi^jvd  bis  zur  scliwsich  älkidiischen  Ri^üktion  v<*rs«4^t.  Ein,  oxalssuiros  Kalium 
U-a.  ('iithaJt*-'iider  Niedt^srlilag  wird  ahhlfriert  iiiid  das  Filtrat  ?juii  Sirup  ver- 
'liuistet  Er  iTj^tarrt  in  clor  Kälte  zu  eiiieiu  Brf^i  gUlnzi'iidHr  Kristallhlilttrlinn, 
^ddie  ahgesaugt  luid  aus  kochendem  Alkohol  iimkri^tallisiort  wcrthm. 

Ihirch  Knehen  mit  Saui*t?n  werflen  die  ÄtherschwefelBäuren  des 
Phenols  mid  Kresols  leielit  gespalten. 

Cß  IL,  ■  SO^ H  +  H, O  =  C^  Hs  O  H  -\-  H^ S 0^. 

Gegen  Alkalien  sowie  gegen  die  Fäulnis  sind  sie  sehr  wider- 
«tandsfähig^). 

Xur  D  a  r  8 1  f»  1 1  Ti  n  g  d  o  r  P  h  *•  n  n  [i^  aus  H  a  r  n  *)  cl wtill iert  man  den  Harn 
n*<^li  Zusatz  von  a*/o  11,80*  odrr  10%  HCL     Die  Ätln'rHL'hwefirls^ilitrea    werden 

C,H,'S0,H  +  HOH  =  C,H5*OH  +  H,S04 
(rHj)0«H.  •S0,H  +  H0H  =  (CH,)t;H,*OH4-H,8O4 

ttiid  phrni  J11  dfin  Dt'Btillat,  Das  Do^tilhit  macht  man  mit  Natronlauge  st>irk 
alkalWh,  Piif-t  ein,  Hilu^Tt  mit  Scliwefclsäuro  s^tark  an  und  Hohllttelt  mit  Äther  ans. 
Hj^rljMJ  m'riimt  der  Äther  nieht  nur  die  Phenole,  KondtTii  auch  tlth'hti^e  fltherlös- 
'idiM  Sjiuren  auf.,  t^m  li'tztere  von  d*'n  Phi*nolen  zn  tremi^n.  sehtUtelt  man  d<?n 
AditT  mit  einer  Lö?inn|^  vun  Natnund>ikjiriK>ni!it.  Beim  Verduntiten  des  Äthers 
Ijieib^ü  die  Piienole  zurück. 

Die  T  r  (^  n  n  n  n  ^  v  o  n  I*  h  *:*  n  o  1  und  K  r  c  s  o  I  gelingt  dnreh  die  Barvum- 
**W  der  SnlfosHuren.  Man  erwUrmt  mit  dem  gleichen  Oewieht  konzentrierter 
S<^liWi*h*rsflure  f'ine  Stunfle  hing  auf  di'ni  WMii^orbade,  hi,st  in  Wasser  und  uea- 
t'^Jilisii-rt  mit  Ri^numkarlmnat.  Man  hltniTt  vnm  Baryunü^nlfat  ah,  engt  das  Fil- 
trat ein  und  ffflh  das  n-kre.'^ols^nlfösaiiri^  Baryuni  dureh  Zusatz  von  ühersclitl!*sigeni 
ßnrvtwajiser;  in  der  Losung  hhnht  |vpli*-nolsölfngnnres*  Baryum. 

Die  Bestimmung  d  e  r  P  h  *■  n  ol  e  erfolgt  nach  einem  von 
A.  Koßler  und  E,  Penny^)    angegebenen  Verfahren:    Setzt  man  zu 

J)  C.  Preust^e,  Z^-itschr.  f.  phyt^^iol  (liem.  2,  aö5  (1878). 

i)  E.  Baumnnn,  Ber.  d.  deuUcb.  ehem.  Ges.  9,  1381»,  1715  (1876),  11, 
im  (1878).  Zeit*«-hr.  f.  phjstiol.  Cheni.  2,  335  (1878).  L.  Briegor,  ehendft  8, 
3U  (1883V. 

»)  Vgl.  F.  Rrdimann.  Zeit.Achr.  f.  physiol.  Chem.  5,  105  (1881). 

*)  E.  Bau  mann,  Z^itKehr.  f.  plivsiol,."  Chpini.  6,  186  (188i>), 

&)  Zeitfii'hr.  f,  physiol.  Chem.  17/  117  il893).  Moditik.  f.  «uckerh.  Harn: 
C.  Neuberg,  Zoitsclm  f.  physiol.  Chem.  27»  123  (1899). 
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einer  ei'wännt^n  alkalischen  PhenoUösmig  einen  ÜberschuÄ  von  J^ 
BO  entsteht  Trijodphenol ; 

2 NaOII  +  Ja  ^  NaO  J  +  Na J  +  JIjO 
CgHs  *  On  -f  3NaOJ  =  C^Hg  *  J3  *  OH  +  aNaOH 

Nach  dem  Erkalten   säuert  man  mit   verdünnter  Schwefels 
an,  tiltriert  das  THjodphonul   ab   und   titriert   das   Überschtlßsige  Ji 
mit  Natrimiitliiusulfat  zurtick. 

Brcjizkateeliin i) ,  Oinhodiox>'benzol  1  —2  C^ H^  (O H)^  ,  llndiH 
ßich  liiluüg  in  kleinen  Menden  als  Ätherschwefel säui'e  im  Harn 
des  Menselien,  in  etwas  frröllerer  Menge  im  Pferdehani,  hier  außer 
als  Ätherse]iwt*fflsäm^<>  auch  in  freiem  Zustande.  Es  fehlt  im  Harn 
bei  rein  animalischer  Nahrung,  Seine  MuttersubsUinz  kann  n.  a. 
die  m  Pt!ftnz*'n  weitverbreitete  Protokatechusäure  (HO)^  :  CgHj  *  C( 
sein.  —  Es  entsteht  auch  aus  Kohlehydraten  durch  Einwhknng 
Kalibydrat*), 

Brenzkateehin  kristallisiert  aus  Benzol  in  farblosen,  p:iinizomie 
breiten  Bllltternt  schmilzt  bei  IfM^  siedet  bei  240*^  und  ist  mit  Wnss 
dämpfen    etwas   tlüchtl|?.     Seine    wässerig^e    Lösung    g-ibt    mit    Eise 
Chlorid  eine  grtiiie  Fiirbong,  die  auf  Zusatz  von  Soda  oder  Natriti 
azetatlösung  in   violett  Übergeht  —  eijie  Reaktion,   welche   für  vi« 
aromatische  Ortbo-Diox>n'erblndungen   charakteristisch  ist.     Mit  Bl^ 
zuck^T   gibt   die    wässerige   Lösung    einen   weißen   Niederschlag  A 
Bleifialzes,    mit    Chloniatrium    und    Ammoniak    einen    Brei    fari)1<>< 
glänzender  Nadeln   des  KaliuiiisHlzes    (Unterschied   von  Resurzrn  111 
Hydrochinon).     Brenzkateehin    reduziert   Silberlösmig    schon    in   (Ut 
Kälte  und  Fehliugsche  Lösung  beim  Erwärmen. 

Der  Monometbyläther  des   Bren^ckatechins   ist  dae  Guajakol, 

OH 


C,U, 


OCIL 


Es  ist    der   wesentliche  Bestandteil   des  Kreosots^ 

des  Budie^ 


bei  200—220^  überdestillieren  den  alkalilöslichen  Teües 
holzteers. 

Besorzin ,  Metadioxybenzol ,  1 — 3  C^  H^  (0  H)j ,  aus  Jkmd 
disulfosiiure  diuTh  Schmelzen  mit  Natronhydrat,  kristallisieil  »tw 
Benzol  in  großen  farblosen  Nadeln,  Schmp/u9^  Sdp.  27B,5;  mL 
Wässerdämpfen  etwas  flüchtig,  100  Teile  Wasser  lösen  14,73  T<^ 
Resorzin.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenclilorid  eine  dunkd 
violette  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Natriumazetat  verschwind^ 
wird  dmTh  Bleizucker  nicht  gefällt,  gibt  mit  Broniwasscr  einen  Niedt^i 
schlag  von  Tribromresorzin  und  reduziert  in  der  Wärme  anmioriiaki 
lisclie  Silber-  und  Fehlingsche  Lösung. 

Wie  andere  Metadioxydenvate  gibt  es  die  ,,Fhioreszinreaktioa*^ 
d.  h.  mit  PJitalsHureaidiydrid  kondensiert  es  sich  zu  Farbstoffen, 
eine  prachtvolle  Fluoreszens  zeigen; 

1)  K  Bannirtnn.  Prtttgt^ra  Arch*  t  d,  f^es,  l'iiv.-^iol.  12,  t>:' 

324  (1878),     O,  Schmiodehorg.  Arch.  f.  f^Tiporiin.  PiUhol.  14,  -iU.»  (l*^*^ij. 
«)  Hoppc-Sejl«r,  Ber/d«  deutsck  choni.  Gt*d.  4,  15  (1871), 
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P  TT      OH 

/COv  ,C^    CgHj  ^TT 

C,h/        >0  +  2C,HJ0H),  =  C,H/    \o  ""  +  2H,0 

Hydrochinon,  Paradioxybenzol,  1— 4CeH4(OH)8,  kristallisiert 
ans  Wasser  in  farblosen  Prismen,  Schmp.  169 — 170  ^  destilliert  bei 
285",  ist  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  leicht,  in  kaltem  Benzol 
8^  schwer  löslich.  Es  wird  durch  Bleizucker  aus  wässeriger  Lösung 
nidit  gefällt.  Durch  Eisenchlorid  und  andere  Oxydationsmittel  wird 
es  in  Chinhydron  und  weiter  in  Chinon  übergeführt.  Es  entsteht 
aus  letzterem  durch  Reduktion. 

Das  Hydrochinon  findet  sich  bei  Pflanzen  in  einem  Glykosid, 
dem  Arbutin,  das  bei  Erikazeen  weit  verbreitet  ist.  In  Blättern  und 
Blüten  von  Vakzinium  vitis  Idaea  ist  neben  Arbutin  auch  freies 
Hydrochinon  nachgewiesen^). 

Chinon,  C^H^Og,  bildet  lange  goldgelbe  Prismen,  Schmp.  116®, 
verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdampf  und  verbreitet  einen  stechenden 
ozonähnlichen  Geruch,  in  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  sowie  warmem  Ligroin, 
wird  durch  schweflige  Säure  zu  Chinhydron  (Additionsprodukt  von 
Chinon  und  Hydrochinon)  und  zu  Hydrochinon  reduziert. 

Es  entsteht  durch  Oxydation  von  Anilin  und  Chromsäuregemisch 

in  der  Kälte.  Bei  seinen  Reaktionen  verhält  es  sich  >vie  ein  alizyklischer 

Körper  (vergl.  Kap.  35,  4) : 

CO 

/\ 
HC       CH 

II        II 
HC       CH 

\/ 
CO 

Benzochinon 

Pyrogsllol,  Pyrogallussäure,  Trioxybenzol,  1 — 2—3  Cg  Hg  (OH^, 
bildet  leichte,  weiße  Blättchen  oder  Nadeln,  Schmp.  nach  Umkristal- 
lisieren aus  Toluol  132  <>  C,  löst  sich  in  etwa  2  Teilen  Wasser.  Seine 
alkalische  Lösung  absorbiert  rasch  freien  Sauerstoff  unter  Braun- 
förbung.  Hierbei  bildet  sich  unter  anderen  Oxydationsprodukten 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  etwas  Kohlenoxyd.  Pyrogallol  reduziert 
Metallösungen  (photographischer  Entwickler).     p]s  ist  ein  Blutgift. 

Dargestellt  wird  es  durch  Destillation  von  Gallussäure: 

CeH3(OH)3COOH  =  CcH3(OH)3  +  CO^ 
Gallussäure  Pyrogallol 

Phlorogluzin,   Trioxybenzol,    1 — 3 — 5  Cg  113(011)3,    kristallisiert 
aus  Wasser  in  farblosen  Tafeln  mit  2  Mol.  IlgO,  die  es  bei  100^  ver- 

i)  Lit.  8.  Czapek,  Biochemie  der  Ptianzen  II,  543,  Jena  (1905). 
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liert,  öchniilzt  dann  bei  raschem  Erhitzen  bei  217 — 21 9  ^  seine  kon- 
zentrierte LösmifT  vnvd  von  Eisr^nchlnrid  blanrialott  ijefärbt,  rodimert 
Fehlingsche  Lösung  und  absorbiort  in  alkaliischer  LÖ8iing  freien 
Sanerstoff.  Verdünnte  PldinTp^liizinltisuiiieren  färben  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fiebtenspao  rol,  dalirr  Reagens  znr  Fnifinig  rtia 
Papier  auf  Holzstoff.     Nicht  giftig. 

Dargestellt  durch  Schmelzen  von  Resorzin  mit  t^crsehiiß 
von  Natronhydrat, 

Pyrogallol  %^erliält  sich  in  f^einen  Reaktionen  teils  wie  ein  iiTo- 
matisclier,  teils  wie  ein  liydroaromalischer  K5rj>er. 

O  ! 

OH 

h/^ji 


HO'. 


H^/^H^ 


OH 


H 

Trioxybenzol 


oAy\o 

Diketobexamethylen 


6.  Aromatische  Alkohole,  Aldehyde  ond  Ketone* 

Wenn  man  das  Halogen  der  in  der  Seitenkette  suljstituiert<^ii  ^ 
dem  Benzol  homologen  Koldenwasserstoffe  gegen  Hydroxyl  austauscht  ^ 
80  erhült  man  die  aromatischen  Alkohole^  die  eint^rseits  alle  Eigen-- 
Schäften  der  arüniatisehen  Sul  »stanzen  zeigen  in  bezug  aid^  die  Mö^- 
lichkeitT  den  Wassei^toff  des  Benzolkenis  durch  Halogen ,  Nitro-. 
Amidogruppe  etc.  zu  ersetzen,  andererseits  die  Eigenschaften  echter 
Alkohole  besitzen.  Sic  lassen  sich  zn  Aldehyden  und  Säuren  oxy- 
dieren, bilden  Merkaptane,  Sulfide,  Amine  etc. 

CßH^CHaCl  C.HjCHjOH  CgH^CHO  C^jH^GOOU    ^ 

Bonssylclilorid  Benzylnlkohol  Bf^nxaldeliyd  Benstoo^äure    ^| 

In  ähnlicher  Weise  leiten  sieh  von  Phenolen  und  deren  Äthem 
Phenolalkoholc  abi 


Kresylchlomi 


CJI, 


011 


OxyTiPiizylnlkoho!         Oxybenzalilehyil       OxybenzoeiUltire 


..  OCH, 
^«^^CH,-OH 
p-AniBflilkoliol 


p  „  OCHg 
^«^*r:HO 

p-Anisaldehyd 
(Ancthol) 


Von  den  synthetischen  Methoden  seien  die   folgenden  erwähnt: 

Darstellung  der  Alkohole: 

1.  Aus  den  in  der  Scitenkette  halogensubstituieiten  homologen 
Benzolen  durch  Kochen  mit  Wasser,  Soda  oder  Bleioxyd,  eventueU 
nach  vorheriger  Überfülining  in  die  Ester: 
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CßH^CHgCl  4-  HÖH  =  CeHöCHg  OH 
Benxylchlorid  Benzylalkahol 

5Ö,C,HsCH,Cl  -f  NaO  •  COCH3  ^  NO^,  CeH.CII.  O  '  COCH^  +  NaCl 
UHroWniylfblorid         easigs.  Natrium  Nitrolion/.ylai5t^tat 

KOjCgH^CHgOCOCHj  +  NaOH^NOgCßH.CHaOH  +  NaOCOCHj 
NitrobenzylAÄetJit  Nitrobenzylalkohol 

2.  Durch  Reduktion  mit  NatrinniaiBali^amt  du'  primiircn  aus 
im  Aldehyden,   die  sekoiidären  aus  den  Ketum^n. 

CfiHfi  COCH^  +  H^  =  CßH^CH(0H)CH8. 
Azetopilfnon  Methylphenylkarbinol 

Darstellnng  der  Aldehyde: 

1,  Durch  Oxydation  der  Alkohole. 

2,  Aus  den  disubstituierten  Kohlenwasserstoffen  durtdi  Kochen 
niit  Wa-sser  oder  Basen 

CgH^CHCl,  +  Hp  =  CeH^CHO  +  2HC1, 

3,  Destination  der  KMlÄiunisalze  aromatischer  Säuren  niit  Kal- 
ziumformiat  (».  S,  315). 

CJIsCOOca  +  HCOOea  ^  CßH^COH +  CaC03. 

Dnrstelluug  der  Oxayldehyde  nach  Keimcr-Tiemann 
»uä  Piji*nolen  durch  Einwirkung  von  Chloroform  bei  Gegeuwai't  von 
ti^K^rschüssigen  Aikahen : 

C« H, OK  +  UHCI3  +  3  KOH  =  C^  11,  J  *J^^^  +  3  K  Cl  +  2 1 L, O. 

Die   Ahiehydgmppe    tritt   in  Parastellung   zur  Hydroxylgruppe. 

Benzylalkolio),  C^Hj^*  CIL^OH,  farblose  Fliiswigkeit  von  schwach 
ammahschein  Tieruch  ,  Sdp.  204*^,  löst  sich  bei  17**  in  etwa 
-5  Tf'ilrn  Wasser,  als  Benzocsllure-  und  Zimtsiiurecster  im  Pcro- 
'>Hl,vim:  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Benz- 
Aldeliyd. 

2  CßH^CHO+  KOH  =  CßHßCOOK  +  C^H6CHg(0H). 

Saligenin*  SalizyhdkohoL  o-Oxybenzyalkohol  HO-CgHi'CllJJH, 
eijtsti:»ht  aus  dem  Snlizin  durch  Eniulsinspnitung,  farbloHe  Kristalle, 
Schmp.  Si\°,  löslich  in  15  Teilen  Wasser  von  22^  C,  mit  Eisen- 
Chlorid  blau. 

Benzaldehyd,  CßH^^rilO,  farblose,  stark  nach  bitteren  Man- 
deln riechende,  mit  Wasser  nicht  nn'sehbare,  stark  lichlbrechenile 
Flössigkeit,  erstarrt  bei  — 13,5^  C,  siedet  bei  IHO^  in  Wasser  nur 
wenig  löslich.  Zu  seiner  Darstelhuig  filliit  man  Toluol  durch  Ctdo- 
nVren  in  B^nzalchlorid  über  und  eriiitzt  dieses  unter  Druck  mit 
Kalkmilch 

C^H^CHCl,  -^  Ca(OH)^  =  C^H^^CHO  +  H^O  +  Ca( 


1 
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Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Amygdalins  durch  Emulsin  oder 
Säuren.  Wichtig  sind  seine  azetalartigen  Verbindungen  mit  mehr- 
wertigen Alkoholen  (s.  S.  125).  Verhält  sich  in  seinen  Reaktionen 
ähnlich  den  Aldehyden  der  Fettreihe,  reduziert  ammoniakalische  Silber- 
lösung, lagert  Alkalibisulfit  und  Blausäure  (nicht  Ammoniak)  an,  rea- 
giert mit  Hydroxylamin  und  Hydrazinen. 

OH 
Salizylaldehyd    CgH^  o-Oxybenzaldehyd,    angenehm   rie- 

chendes  öl,  erstarrt  bei  — 20**  zu  großen  Kristallen,  Sdp.  196,5 ^ 
Löst  sich  in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  im  Gregensatz  zu  Phenolen, 
ebenso  wie  die  andern  Oxyaldehyde  schon  in  der  Kälte  kohlensaure 
Alkalien,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett,  reduziert  Feh- 
lingsche  Lösung  nicht.  Es  ist  wie  andere  Ortho-Oxyaldehyde  im 
Unterschied  zu  den  Paraverbindungen  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
löst  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  —  die  Paraverbindungen 
sind  farblos  —  es  gibt  als  Orthoverbindung  mit  Kupfersulfat  eine 
Fällung,  welche  von  überschüssigem  Ammoniak  nicht  gelöst  wird. 
Die  Kupferfällimgen  der  Paraverbindungen  lösen  sich. 

Findet  sich  im  flüchtigen  öl  der  Blüten  von  Spiraea  ulmaria, 
im  Kraut  verschiedener  Spiräen,  in  Stengel  und  Wurzel  von  Crepis 
foetida  etc. 

Vanillin  entsteht  durch  Oxydation  des  Koniferylalkohols,  der 
sich  als  Glykosid  im  Kambialsaft  von  Koniferen  findet: 

.OH  ^OH 

^e^Sv   ^^^3  CßHj;— OCH3 

^CHrCH-CHgOH  \CHO 

Koniferylalkohol  (1.3.4)  Vanillin 

In  der  Technik  wird  das  Vanillin  dargestellt  durch  Oxydation 
von  Isoeugenol.  Es  bildet  weiße  Nadeln,  schmilzt  bei  80 — 81**,  siedet 
unter  Luftabschluß  unzersetzt  bei  285  0.  Es  löst  sich  in  90—100  Teilen 
Wasser  von  14®,  in  20  Teilen  Wasser  von  75 — 80  <^.  Das  Isoeugenol 
gehört  zu  den  Phenolen  mit  ungesättigten  Seitenketten,  deren  Äther 
zum  Teil  als  Bestandteile   der   ätherischen  öle   weit  verbreitet  sind. 

HO  •  CßH^  •  CHa  '  CH  :  Cllg  HO  •  CßH^  •  CH  :  CH  •  CHj 

Chavikol  Anol 

im  ätlioriBchen  Ol  der  Botolblättor  aus  Anethol  durch  Kali 

14  ^  * 

CH3O  •  CßH^  •  CHjj  •  CH  :  CHjj  CH3O  •  CgH^  •  CH  :  CH  •  CH3 

Fstracol  Anethol 

Bostandtoir  des  ütragonöls  Uauptbestandteü^des  Anisöls,  Fenchel- 

UOs!  4  HOn^  4 

}C^  H3  •  CHg  •  CII :  CHg  /Cg  Hg  •  CH :  CH  •  CH3 

CHaO^  CHsO^ 

Eugenol  Isoeugenol 

Bestandteil  des  Nelkenöls  u.  a.  aus  Eugenol  durch  Erhitzen  mit  KOH 


Die  Benzoesäure  und  ihre  Homologen.  S95 

ra,      G,H,-CH,-CH:CH,  CH,        CgH,CHO 

Safrol  Piperonal  („Heliotropin") 

Bestandteil  des  Sassafrasöls  durch  Oxydation  aus  »afrol 

Aromatische  Eetone  entstehen: 

1.  Durch  trockene  Destillation  zweier  Kalziumsalzc 


C.HftCOlOca 
CHj|C00ca  Azetophonon 


2.  Nach  Friedel-Crafts  durch  Einwirkung  von  aliphatischen 
Siarechloriden  auf  Kohlenwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
ehlorid 

C^He  +  ClCOCHj     =  CellgCOCHs     +  HCl 
CeHe  +  ClCOCeHj  =  CeHsCOCeH^  +  HCl 

Die  Reaktion  verläuft  leicht  und  glatt.     Durch  Oxydation  ent- 
[    stehen  aus   den  Methylkctonen   die   Säuren.     Die  Methylketone   sind 
daher  von    präparativer  Bedeutung    für  die  Darstellung  der  Säuren. 

7.  Die  Benzoesäure  und  ihre  Homologen. 

n  u  nn  u  p  tt  ^^^3  p  tt  (^^113)2  (0113)3 

C.H,CO,H  Gs^^^o.n  ^«^«CO,H  ^«"^CO.II 

Benzoesäure  Toluylßflure  Xylylsäuro  Mesitylonsilure 

In  den  Kern  der  homologen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
iäit  sich  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  eine  Karboxylgruppe  ein- 
führen. Man  kann  aber  auch  im  Benzol  zwt4,  ja  selbst  allo  sechs 
Wasserstoffatome  durch  das  Karboxyl  ersetzen.  Es  entsti^hen  so  die 
aromatischen  „Kemkarbonsäuren''. 

Darstellung  der  Benzoesäure   und  ihrer  Homologen. 

1.  Durch  Oxydation  von  Kohlen wass(*rstoffen  0(k*r  aromatischen 
Alkoholen  oder  Aldehyden 

CeHjCHj  CgHsCII^OlI  CJI^C^HO  CJI5CO2II 

Tolaol  Benzylalkoliol  Bonzalch'liyd  Bonzoositiire 

Auch  Säuren  mit  längeren  Seitenketten  werd<»n  zu  Kernkarbonsäuren 
oxydiert.  Durch  Einwirkung  von  Chromsäure  entstellt  aus  Plienyl- 
propionsäure  und  Phenylessigsäure  Benzoi^säun» 

CeHjCHaCHaCOjjH  CeHsCII^COgH  CßHjCOgH 

Phenylpropionsäure  PhenyloKsigsnnre  Benzoesäure 
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Enthalten  die  Kohlenwasserstoffe  mehrere  Seitenkett^n,   »o^ 
es  von  der  Art  di^r  Ox^^dütion  ab,,  ob  «^in  Rest  oder  bpid«^  Resris  i 
oxydifit  werden.  Aus  dem  Xylol  entsteht  durch  verdünnte  Srtlpj'terBii^ 
Toluylsäure,  diu^ch  ChroniHäure  oder  Kaliuinpennanganat  Phlalsilu 


CeH, 


CH, 


Tolnybäure 


PhtaliMlun? 


Xylol 

Bei  aromatischen  Verliindun^en  mit  zwei  kohlenstoffbrr'' ;  • 
Siibstituenten  ist  die  er8chöi*fi*nde  Oxydation  ein  wiehtigcs  lliH 
znr  B**f^tiinnuin^^  der  Ort.sisonn^rif\  Denn  je  naeiidein  die  r>xyiii«ru 
V'erln'ndnng  die  Suhslinn^Titt^n  in  Ortho-,  Ält^ta-  odrr  ParasttelUin^  »ut 
fiiilt,  ents*teh**n  drei  versehn'dfiiL»,  hMelit  zu  ehanikterisierendp  Dikarhoii- 
HiUin'U:  auH  ürthoverbuKhingen  Phtalsäure,  aus  Metaverbiudung 
Isophtalssäure,  aus  Para Verbindungen  Terephtalsäure. 

2.  Entstehen  Kemkarbonsäuren  durch  Oxydation  aus  AzetopUenon 

3.  Durch  Verseifen  der  Nitrile 
C.II.-SO^K  +  KCN     =  C«Hj'CN  +  K^BOj 

Bnizdlf^ulfoi^iuire^   Zyankalium       Bonasonitril 
KaHuni 

CgHj-CN 
Benzoiiitril 


+  2HaO  =  CflHäCO^H  -f  NH^  +  H^O 
Bi*nzoc3silure» 


Die  Henzoesäure  und  ilire  Hum otogen  sind  feste,  meist 
kristallisierendi'  K^rfn^r,  die  in  beißem  Wasser  leichter  loaHcb  «^in'i 
als  in  kaltt'ui  nnd  sieli  bi-ini  l><'stillieren  nnt  den  WasserdÜmpfcn  rftr- 
ftiii'Iitigen.  In  Alknbol  und  Athi^r  sind  sie  leicht  löslieb.  Ihre  Alkali 
yalze  sind  in  Wasser  leicht  Kislich,  so  daß  aus  ihnen  dnrch  Zm^^i 
von  Mineratsiinren  die  aromiitisehen  Häuren  wieder  abgeschiwl«'« 
werden  können.  Sie  sind  aller  ümwandlunjgren  fähig,  welche  auch 
die  rtliphatjscben  Fettsäuren  durch  die  Anwesenheit  der  Karbuxyi' 
groppe  erfahren  küimen,    Sie  bilden  Kster,  Siiurcebbiride,  Amide  «Hc 

C^Hs-COOH     CeHgCO-OCaHs     CgHsCOCl     CgH^-CO-NH^ 

Benzof^sÄurp       BpnzfM*Hanroftthylo&t€*r      Benzoyk'hlorid  BenzaTiiid 

Der  Wasserstoff    ihres  aromatischen  Kerns    läßt  sieh  dnrcli 
logen,  die  Nitro-,  Amido-,  Siüfogruppe  vl  a.  ersetzen 


.Br 

^COOH 

Bromhiinzooflfluro 


NO, 

^COOII 
Nitri)l>nnzo68ituro 


yNH, 

AmidolifnKixtaiiiiro 


c,h/ 


B**nzolsuJ[ 


SO^OB 


Durch  Glühen  der  Kalziumsalze  der  Säuren  mit  überschüssig 
Kalk   oder  Natronkalk   wird    die  Karboxylgruppe  abgeepalten; 
erhält  die  entsprechenden  Kohle n^vasserstoÖo 

CHaCOONa     +  NaOH     =     CH^     +     Na^COa     +     H^O 

EftBigsatires  Natron  Mcthiui 

CgHg-COONa    -f  NaOH     =    C^Hß    +     Na^COa     -f- 
ßenssoesaurc^s  Natrou  Benzol 


PlienalkarboiiäUwren. 
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ßeiuoesäure,  CgHj^COOHj  farblose,  glänzende  Nadeln  oder 
Elttchen^  ÖdimiK  121  122  "^^  Sd]».  250  ^  Biiblimiert  nlK^r  ü*dion  bK 
tülrigererTemiH'nttnr,  mit  WMj^srrdJiinpfen  leleht  Hiiehti^;  ilm-  Dämpft* 
igen  zum  Hnston  an.  Löslich  in  f;40  Teilen  Wasser  von  0'^,  loieht 
«üch  In  heißem  Wasser. 

Benzoesäure  ist  im  Benzoeharz  enthalten,  aus  dem  sie  durch 
[iblimatiou  beim  trockenen  Erhitzen  oder  durch  Extraktion  mit 
Ikölien  als  Salz  erhalten  wird.  Sie  j^aart»  öieh  im  Organismus  des 
mdien  und  der  Süujsretiere  nnt  (dykokoll  zu  Hippursäure,  in  dem 
B^ögel  mit  Ornithin  zu  Oruitbursiiure. 

V B e  s  t  i  m  Jn  u  n  g  der  B«?tiKoc6Aitre  im  Ham  s.  W»  W  i  e  r  h d  w  s  k  i ,  B^^i- 
Ige  z,  elj<?m.  Plivsiol.  u.  Pathol.  7,  2Ü3  (lÜOG). 

Beuzfjylchlorid  CsHsCO-CI, 

Dargf?stellt  durch  Einwirkimg  von  Phosphorpeiitachlorkl   nni  Benznesaart^ 

QH»  •  COOH  +  PCI5  ^  CA '  CO  ■  Ci  +  ^0C\  +  HCl 

'Ird  dnrch  Wasser  echwioriger  zersetzt  als  Az^tylclilorid,  Farhhxsi^  mit  Wasser 
tk  uiiscJibiire  FlQBdigkeit  vcm  «»igentQmli<-'lnui  Genu-h,  ri'izt  diu  Solil*üniliHuto 
ark.    Sdp.  2(XJ'>  C. 

Dieüt  zur  „Benzoyliemiig'^,  d.  Ii,  zum  Ersat«  von  H  in  Hydroxyl-  odi^r 
lüöogTuppoii  durch  den  Kost  Wor  Brnzoi^öflurf*. 

Sc h o 1 1  < '  11  - B n u  I n unue- c  li o  \l  e a k f  i o n  (s.  8, 291 ).  Dio in  Wnii»er  oderNatron- 
mpo  ^'t4r*8to  Suhstanz  wird  Im  G^'gonwart  von  lih«:*rt^cliU>isiger  Nutninlaug*^  mit 
tniEoyicldürid  unter  Ahkfililen  at*  hinge  ge.HehiVttelt,  bi:^  der  ( irnu*li  des  letzteren 
WBCliwundptJ  mi.  In  Wasser  nnjöslieiie  Benzoylverbiiuhuigen  falli'fi  liif'rbri  nus*, 
»WftRjjer  l^mhi'he  werden  (hux'li  Any^itiiem  dei*  B<*aktir>nsgc'niisele*fi  aljge»(diiedi^n. 
ißAju^n  dann  aber  noeli  vmi  der  gli'iehz^'itig  mit  anübdlendeti  BfUZoesRnre,  die 
uHi  Zerrietznng  det^  tilMT^rlillt^Hl^^i^n  nmzoylehldrids  »'ntHtand+'n  ist.  durch  Be- 
^««ioln  mit  Wagger  u.  a,  bi'freit  w*'rden,*  Sind  die  zu  benzüjlierimden  Ver- 
mdiingeu  gegen  Alkalien  empfindlich,  so  beiizoyliert  man  in  Gegenwart  von 
Htriuudukarboiiat  (kIit  Pyridin. 

Statt  Benzoyleldorid  wt-rden  mit  Vorteil  aurli  antlere  Saareehloride  (Benzol- 
ilfoclilorid,    NapfitHlinsulhKlderid    [t*,  S.  273],   Zinamylclikirid  11.  a,)    verwendet. 


CgH^ 


OH 


COgH 

SalizjlBlLiire 
2  03}'1jeiizen- 
Karhöngfliire  1 


8,  Phenolkarboiisäureii, 

C  H  f^^)« 
^e^^cOgH 

Prota  k  a  teeli  u:j*i  ur  e 
3  •  4  Dioxjbenzen-  3 

KarhonsÄiire  1 


^^COgll 
Gallussflitro 
'  4  ■  5  Trioxyhenzen- 
Karhon^ftare  1 


In  ein-  und  mehrwerti|iren  Phenolen  kann  ühnlich  wie  im  Benzol 
n  Was^erstnffatom  des  Bi^-nzolkems  durch  die  Karboxylgruppe  er- 
ftzt  werden. 

Solche  Säuren  «ind  in  Form  von  Eöteni,  Glykosiden  u.  a.  im 
äanzen reiche  weit  verbreitet  oder  können  aus  Pflanzenprodukten 
irch  Zersetzung  erhalten  werden,  einige  entstehen  auch  durch  Fäulnis 
id  fermentative  Spaltung  aus  Eiweiß. 

Von  den  MetliodeiJ ,  die  zu  ihrer  synthetischen  Barstellung 
enen,  sei  die  „Koi besehe  Synthese**  erwähnt,   nach 
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anderen  besonders  die  Salizylsäure   dargestellt   wird:   Erhitzea  der 

Alkaliphenolate  im  Koljleüsäiii*estrom. 

Natriumphenolat  Pheuo]kohk»iißaür<?s  Natriom 


CßHg'OCOjNa         = 

Pliüijolkohlensaures  Natrium 


/ 


OH 


SaÜÄvlsAurt^ä  Natrium 


Bei  niehrwertigeii  Phenolen  genügt  ein  Erhitzen  mit  Alkall- 
karboiiatcn  in  wässeriger  Lösung* 

<J,e,(OH),  +  HOCOONH,  =  C^H^ ^cOO^R^  -f  H,0 

Die  Orthooxysäuren  sind  niit  Wasserdämpfen  flüchtig»  flire 
Lösungen  färben  sich  mit  Eisenchlmid  bhiu  oder  blanrot. 

Die  Meta&jluren  liefern  beim  Erwännen  mit  konzentrierter 
SehwefelHilure  rote  oder  gelbbraun«?  Färbungen. 

Die  Ortho-  and  Paraox^^säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Öalzöäure  auf  220^  in  Phenole  und  Kohlensäiii'e,  nicht  die  Metasäm>:*a 
dagegen  spalten  auch  diese  beim  Erhitzen  mit  Kalk  KohleusäiLre  üb. 

L  Oxybeuzoesäureu,  C^H^Oj. 

Salijc^rlsäuro,  o-Ox>'benzoe8äure  HO  *  C^Hi  •  CO3H,  ist  alt*  M^^thyl 
ester  im  Ol  von  ( Jaaltlieiia  procumbens  enthalten,  frei  in  den  BiUten  von 
Spiraeji  ulmaria*).    Sie  wmde  1832  von  I*iria  aus  dem  Sa''  '1 

gewonnen,  den  er  aus  dem  Saligeniu  der  Weidem'iude  darg«  - 

Salizylsäure  kristallisiert  aus  iieifiem  AVasser  in  langen  Nadeln,  M 
sieh  in  12,ü  Teilen  Wasser  von  100'',  444  Teilen  Wasser  von  hV. 
UüO  Teilen  Walser  von  0»  C.  Sehmp.  155—156«,  leicht  löslicb  in 
Alkohol,  Äther,  Chlorofonn;  durch  letzteres  von  p-Oxybenzoesllurf 
trennbar.  (Trennung  von  Benzoesäure  utnl  Salizylsäure  s,  J.  A. 
Bruno  Schulz,  Inaug.-Diss.  Breslau  11*05.)  Die  Alkalisabse  der 
Salizylsäure  sind  leicht  liislich  in  Wasser» 

Die  Saliz^^l säure,  ihre  Ester  (Phenolester,  ßalol)  und  Ätlier  lAz^ 
Salizylsäure,  Aspirin)  dienen  als  Ileilmittiel.  Die  Salizylsäure  winJ 
nach  ihrer  Einführimg  in  den  Organismus  teils  unverändert,  teils  niK 
Glyknkoll  gepaart  als  Salizylursäure,  beim  Huntle  auch  als  Aibr^ 
schwefelsaure  durch  den  Harn  ausgeschieden  ^).  S^Tithese  der  Salixyl- 
m*säm*c  S.  Bondi,  Zeitschr.  f,  physiol.  Chemie  &2,  170  (lÖOT). 

m-OxybeöÄooftflarü«  kristiillisit^rt  aus  Wnsspr  kriBtftllwJwaerfroi,  Schmp,3M  , 
sehm(?ckt  Büß*  mit  Eiäenclilorid  keine  FHrhung, 

p-Oxvbt'uzoesfture  kriatallißiert  mit  1  Molekül  Kristallwaaser  in  inonokl  rrw- 
inrn,  liei  1C)Ü^  kristallwasserfrei,  acitmilzt  hm  2\i\^^  «ehr  wenig  löslich  in  CMilnnifcvtn. 

I)  A.  Deßmouliöre,  JahreeUer.  f.  Tiorchem.  34,  871  (I9()ö). 

«)  Piccard,  Hex.  d.  deatsch»  ehern,  Ges.  8.  817.  IL  Mosee,  Arrh.  f* 
experim.  Pathob  2Ö,  267  (1890).  P.  Zeigou.  Centralbl  f.  imu  Mod.  21,  ^>; 
Caopin,  JahreBber.  f,  Tierchem.  1«,  192  (ISIJO).  St.  Boadj^ir.  a?  Vr.li  i 
eipenm.  Pathol.  «8,  88  (1897). 


Phenolkarbonsäuren. 


,  tduneckt  sauer,   mit  Eisenchlorid  gelber  amorph.  Niederschlag.    Elbenso  wie  die 
ifr^ure  nach  £infahrang  in  den  Organismus  teils  unverändert,  theils  als  Äther- 


ifr^ure  nach  EinfOhrung  in  den  Organismus  teils  unver 
'  fldiirefelgflure,  teils  mit  Grlykokoll  gepaart  ausgeschieden 

Dioxybenzoesäuren  €711^04. 
COgH  COgH 

/\0H  /\ 


^^t:^ 


ztn- 


1fr 


\/0n 

Bratkatechin-o-KarbonBAiire 

Eisenchlorid:  blau 

ZoMtz  von  Soda :  blaurot 

Schmp.  204« 

CO,H 


CO,H 
/\0H 


OH 

Protokatechusäure 

grün 

rot 

199» 


HO 


COgH 


OH 


/\ 


HO^^OH  ^ 

a-Resorzylsfture         2 — 6  Dioxybenzoesäure 
Eisen  Chlorid:  keine  Färbung    mit  verd.  Fe  Cl» 

\'iolett,  konz.  blau 
Zusatz  von  Soda: 
Schmp.  225—2270 


OH 

/?-Resorzylsäure 
rot 

213« 

COgH 
/\0H 


Gentisinsäure 
blau 

rot 
200° 


Protokatechusäure,  2—3  Dioxybenzensäure  1,  (H  0)3  C«  Hg  COgH, 
ßßtBteht  aus  vegetabilischen  Produkten  bei  der  trockenen  Destillation 
Bnd  beim  Schmelzen  mit  Kali  neben  p-Oxybenzoesäure  und  Phloro- 
ginzin.  Sie  kristallisiert  mit  einem  Molekül  HgO,  ist  in  Wasser  löslich, 
in  kochendem  Benzol  fast  unlöslich ;  sie  wird  aus  wässeriger  Lösung 
von  Bleiazetat  gefällt.  Protokatechusäure  kommt  selten  als  solche  in 
Pflanzen  vor,  findet  sich  aber  in  Form  von  Ätheni,  aus  denen  sie 
beim  Erhitzen  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoff  säure  entsteht: 


HO— <^        y    COgH 

CHjO'^ 

Vanillinsfture 

CHsO— /         \-COgH 

HO^ 
Isovanillinsaure 

CH,0— <^         \-COjH 

^,0-<(        \-COgH 

CH,0 


X 


Veratrumsäure 


0/ 


Piperonylsäure 


Nach  Einverleibung   in  den  tierischen  Organismus 
erscheint  die  Protokatechusäure  im  Harn  teils  unverändert,  tp"-     1« 
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Ätherschvvefelsäui-e,  eiii  kleiner  Teil  geht  durch  Dekarboxylicnui^  j 

Brenzkateehin  über  *). 

VnnilHntsjlure  und  Isovanillfn.säure  werden  zum  Teil  mivtTÜiutflj 
zum  Teil  als  Äthersehwefelssäuren  ausg^eschieden,    Veratruiusäui^i 
selieint  niiverHudert  iui  Ilani,  PiperonyJ säure  paart  sich  iui  Tierkfir] 
mit  Glykokoll. 

3.  Trioxybenzoesäuren  C^H^jO^. 

Von   diesen    sei    nui'   die   wichligöte  erwähnt,    die  Gallüfisli 

Die  (f allaiäsUitre  a '  4  •  5  Trioxybenzenkarboußäure  1  (HOjg  l  C|! 


CO,H 


COgH 


OH  OH 

GftllussAiire 

i8t  zum  Teil  fn-i,    zum  Teil   iu  Form  von  „Tannin'^  in  den  BlÄt« 
und    diT  Kind«*    versehif.'dener  Pflanxuu    enlluilteu.     Aus    dem  Tan 
der  Gttü^ipfi^   wird  öie    durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel* 
oder    duiTli    Gilrun^öprnzefc>se    —    Schimnielnlaöfc^en    der    wllsserig 
Lüsuni^  —  gewoniien. 

Die  Gallus5!^ilure  kristalliwirrt  niit  ein»*m  Molekül  11^0 
öeiden^'länzemleu  Na.dehi>  dw  obtTludb  220^  schnielzcii  und  sich  lu^ 
bei  in  l'yrugallül  und  Koidensllm'e  zerBet^en.  Sie  lüöt  sich  in  läOTfik'ii 
Wasser  von  12,5^',  sowie  in  H  Teilen  siedendem  Wasser;  in  \Sm 
geht  iöt  sie  sehr  leiebt,  in  Äther  schwer  lösliclu  Von  LeindOsuriK**!! 
wird  sii-  niclit  gefällt  (Untrrschted  von  den  ,, Gerbstoffen'*).  Ahtilii'li 
d<*m  Pyrugallol  wird  sie  in  alkalischer  Lösiuig  schon  durcli  dca 
Luftsnuer?^toff  oxydiert  und  reduziert  die  Lös-iuiigen  der  edlen  Met 
im  besondreren  Fehl  ing sehe  Lösung,  llire  Losungen  färben  sich 
Eiseuchlorid  blau.'^chwarz.  Fällt  man  Gallussäurelösung  mit  Blei4U5<l| 
nnd  setzt  Kali  hinzu,  so  entsteht  ein  karminroter  Niederschlag, 
mit  übta^öchüssiger  Kalilauge  eine  himbeerrotc  Lösung  bildet* 
basibches  Wismutsalz  ist  das  Derma  toi,  das  Airol  ist  gaUusMtl 
Wismutoxyjodid. 

Tannin,  t:*in  Kondensationsprodukt  der  Gallussäure*), 
sieh  in  den  GalläpfehL  Es  sind  dies  Auswüchse,  welche  aol 
Jungen  Blättern  von  Eichen  durch  den  Stich  von  Gallwespen 
stehen.  Diese  legen  in  die  StiehfVffnung  ihre  Eier,  aus  denen 
später  die  I^arven  entwickeln,  llierdurch  wird  ein  Reiz  gesetzt 
im  Blatt  zm*  Bildung  des  „Gallapfels'*  fülirt.  Zur  Gemnnmig 
Tannins  werden  die  Galläpfel  mit  einem  Gemisch  von  Äther,  Alkol 


1)  C.  P  reu  SS©,  Zoitsdir.  f.  physiol  Cheni.  2,  334  (1878), 
a)  Vgl.  J.  Decke r,  Ber.   d.   doiitdch.  chcan  Go^.  80,  2497,  37811 
M.  Nierenstein,  Bor.  d.  deut^h.  ehem.  Ges.  10,  916  (li)07). 


*^^ylgrupp«  in  Sf^itenketti^. 


htr..r**"**  rat  Äther  durchgeschüttelt, 
-  \*/i  ^^^*^*^'^*"öt  und  eingedampft. 

^^^i\    lost   sich    k'ifht  in   Wasser, 

I^urcli   Kocht'n   mit   venlilnnter 

-^•hw     i  ^^^    ^"    Gallussäure    übergeführt. 

^i' ..^Lciu  (T'        *^^^  ^Säure.     Seine  Lo«ung    färbt 

Tiirart  von  P^^^'^*     ^^  ^^^'*  Leindi^sungen   sowie 

|''rmi,l    tf.'^^^'^^'ire.     Hiennit  im  Zusanimen- 

lleii    1    ^^'^^^l?  (Wirkung  auf  dic^  Wandung 

-muzt  man  ü^7i^'^^'^^'^-''  ^''"^'^^*''  ''''  allgemeinen). 

...'.toi,  in  der  T^,?'*""^*''  zur  kblrmig  trüber,  eiweiß- 

•n    ilr.n    p  n-!      *^  ^^^  ^*<^i'<-'i  als  Beize  usw. 

ffe^rL/i  f^'^*'^"    *^'^^1^^^    «^^^^    ^™    Tannin    ähnliehe 

"loi  HT»5,ln.n    ^^^^'^^^*^^i";?<^n  und  dem  Zellinbalt  der  Blätter, 

^*     hriifh  \u  f*  *^^'^*Jiigt*n  die  Verwendung  der  Eiehen rinde 

.nu  M,n  yuepmuio  tnulx  von  Sehinupsis  balansae  und  Lnrenzii)  zum 

[Qtrlw^n   des    i^eaers.     Andere    Gerbstoffe    finden    sich    im    Kateebu 

lEttrakt    de^    tioizes    von    Akazia    Kateehu),    im    Kinosaft    (aus    der 

Hmde  des  lter()caiT>u«   inarsupinum)    in   den  Folia  uvae  ursi,    Folia 

telviae,  Kadix  nttmihiae  u.  a.,  in  Kaffeebohnen,  Blatteten  des  Tees  u.  a. 

Pflanzenfresser    nehmen    solehe    Gerbstoffe    vielfaeh    mit    ihrer 

Nahrung  auf.  bie  werden  dann  Im  Dann  unter  Bildung  von  Gallus^ 

»Äun^  gespalten.     Unverändertes  Tannin    gebt  infolgedessen   nicht   in 

den  Harn    über.     Der   Harn    der   Pflanzenfresser    kann    aber    kleine 

Mengen  von  Galiujjsänre  enthalten.     Diese  findet  man  auch  im  Harn 

ron  Menschen,    Hund  und    Kaninchen    nacli    Aufnahme    genügender 

iMengCQ   %^on  Gerbsäure.     Auch    von    der    direkt  eingeführten  Gallus- 

imm  vTird  ein  Teil  unverändert  ausgeschieden.    Gleiebzeitig  können 

■die  Atberscliweffl säuren  eine  geringe  Zunahme  zeigen. 

Die  B e  ö  t  i  m  m  u  n  g  d  e  r  G  a  1 1  u s  s  ä  u  r  e  im  Harn  geschieht  ndt 
ammoniakalischer  Silberlösung  ^). 


' 


9.  Aroniatiache  Säuren,  deren  KarboxylgrEppe  in  einer 
gesättigten  ader  ungesättigten  Seitenkette  enthalten  ist. 

Die   rinbat^i8ehen  Kenikarbonsäuren    lassen    sich    auffassen    als 
[leisensäure,  deren  Wasserstoffatorae  dmTb  das  Radikal  des  Benzols 
r.  der  Phenole  ersetzt  sind. 

CßH,      C«H,OH    CgH,(OH),    C,H,(OH), 

I  i  I  I 

iOOH    GOGH     COOK     COOH       GOGH 


I  I)  E.  BauiiKinn,  Zt^itscbr.  f.  phvsioL  Cbeni.  0,  WZ  (1882).  C  Tb.  Mririier* 
LltBcYir.  f.  pbvsiol.  Cbom.  IH,  255  {1892).  E.  Itosi,  Arcb,  f.  exp*mm.  PathoL 
1  34<i  (ifef).  E.  Hftrnack,  Zeitscbr.  f.  plivsiol  rbem,  24,  115  (1898), 
If  Straiib,  Arck  f,  oxpHriin.  Pathob  42,  1  (ISfe).  U,  Stock  in  itrin,  Arch. 
fi»xponm.  Pathol.  40 ^  li?  (1897).  E.  Baninanu  u.  E.  Hertcr,  Zeitacbr. 
f  physiob  Ch*-Mn.  1,  26H  (IBTT), 


B<lim«oii,  Biodiemi«, 
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Dementsprechend  kann    man    auch  Säuren  vdo   anderen  Pptt- 

säui'cn  ableiten,  indem  man  sich  ein  WaäserstoÜatom,  besond^m  ♦•in 
Wasserstoff atom  einer  endstflndigen  Mtahyljsrriippe,  durch  da»  Radikiil 
des  Benzols  und  seiner  Homologen  oder  da»  einwertiger,  sowie  mehr 
weniger  Pheuoh^  und  ihrer  Homologen  ersetzt  denkt. 

Man   erhillt   so  l'ln-nylfettsäuren  und  Oxyphenylfettsiloren,   v^n 
denen  sich  weitere  Verbindungen  dadurch  ableiten,  daß  W«s> 
atome  im  Kern  oder  der  Seitenkette  durch  einwertige  Elenirr, 
Atomgi'uppen  ersetzt  werden. 


CßHiL 


CH, 

CO,H 

Phenylesöigsfture 

CH,  ■  C.Hj 


a)  PhenylfetUSiiTen  und  Ablcömiiüiiige. 
CeHj  C,] 


CHOH 

I 
CO,H 

Mnndelslliire 


CO,H 
Phoiiylatninocawgt>lW 


I 


CHjCgH, 

I 
CHOH 


COgH 


I 
CHNH, 

I 

COjH 

Plienvlnliinin 


II 

CH 

I 

COjH 


CO.H 
Ph  en  vi  propi  onsSt  ii  rc*  Pfwn  y  1  - 

(Hyd  rozi  tu  t  s  Jl  ii  re )      o-ox  v  prop  i  onsÄ  iir«? 

Phenylessigsiiure  C^H^  *  CH,  -  COOU. 

GÜlnzonde  Blättcheu,  Öehmp.  H't%  Sdp.  265,5^  in  kalUMU  Wa^'V 
schwer,  in  heißem  Wasser  leicht  löslich. 

SjTithese :  C^U^  '  OH^  .  Cl  +  KCN     =   C  ßHj^ '  CH,  *  CN 

C^Hß*  CHj  '  CN  +  2HjO  =   CgU^  •  CH^  *  COOH  +  NH, 

Entsteht  aus  der  Phenylaniidopropion säure  durch  Fäulnis,  sowie 
bei  der  Päuhiiß  von  Eiweiß  und  Leim*). 

Phenylprapionsäiire  (Hydrozimtsiim-e)  C^H^  •  Cll,  •  Clij  '  COOil 
Lange  Nadeln,  Schmp.  48,7^  8dp.  280'^,  mit  Wasserdämpfen  Iciciit 
flüchtig.     Wird  erhalten  dm'ch  Reduktion  der  Zimtsänre. 

D  a  r  « t  e  1 1  u  n  g  d  1*  p  F  h  e  n  y  1  c  s  s  i  g  s  Ä  n  r  «  n  n  d  P  h  o  n  y  1  ji  T  -  '"" 

Äu«  F a n  1  n i 8g ^miöelien^V    Etwa  2  Kilo  Fleisch  Ifltit  man  in  ^^  ••' 

dampft  ditj  Flüsesigkcit  bin  DlktdiscbfT  Iienkti<m  ein  und  extrahiert  imi  .\  i,m.i.! 
Mftii  filtriert,  entfernt  den  Ruhten  Teil  det^  Alkohols  durch  Abdampfen,  tthtTS'lni^ 
mit  SciiWöfelgäure  und  schütt»?lt  mit  Äther  aui?*  Der  ÄtherrÜckötand  mid  ffi 
Entfernung   der   liöhc^ra  Fctts&urcn  mit  NAtronkugc  ftlka liniert   und  mit  dhhf* 

1)  E.  o.  H.  Salkowski,  Bor.  dr»r  dcutsdi.  ehem.  Ges.  12,  IW  iWSA 
(1879),  Zeit«ehr,  f.  phvsinl  Oieiü.  «,  S  n,  4^1  (1H85)  10,  150  (188(>>  Lfno 
Solitrennv,  Monatsk  t  dieni.  10,  506,  908(1889).  E.  Bjinmftna,  I^iU*^^- 
L  phyöiol;  Olietii.  7,  282  11882). 

«)  E  u.  H,  Salkow«iki,  Ber.  d,  dtu^  :=.,  Cr«».  H,  3S5?  n.  »r 

li,  107,    Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  »,  8  ii,  4l^  10,  150  (1877).    M-  N 

MonatÄ»!.  f.  Chem.  lÖ,  506  (1889).  Lt^on  Sol  it  renn  v  ♦  MrujAtsb*  f.  Oitm^  i% 
y08  (188'J),    Fl  Stökly,  Lnaug.^DiBä.  B«m  188L 
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Das  Filtrat  wird  mit   Salzsäure  angesäuert  und  wieder  mit 

'••lt.    Au8  dem  beim  Verdunsten  der  Ätherlösnng  bleibenden  Säure- 

♦Vi. -11    «H»*   flUflitigon    Fett-    und    aromatischen  Säuren     durch  einen 

■    ijlivrliilzteiii  Wasei'rdamüf    entfernt,   die   sauren  Dämpfe  werden   in 

._..  *'ii)^(.>k*it4^t.    Das  Destillat  wird  bei  alkalischer  Reaktion  eingeengt, 

•'-la.;:  .Mlwäiir"    llbfruättigt,  mit  Äther  geschüttelt   und   der  Äthenückstana  frak- 

'  'uit'rt  destilliert.     Zur  weiteren  Trennung  und  Reinigung  wird   das  2^ink8alz 

ZimtsSure  CgHj  •  CH  :  CH  •  CO^H.     Findet  sich  t^ils  frei,  teils 
in  Form  von  Estern  des  Benzyl-,  Phenylpropyl-  nnd  anderer  Alkohole, 
im  Storax,  Tolu-  und  Perubalsam,  sowie  in  Blättern  und  Wurzeln  ver- 
..     Sfhiedener  Pflanzen. 

\^  Synthetisch  wird   sie  nach  der  Perkinschen  Reaktion 

L    durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  (oder  Benzalchlorid)  mit  essig- 
saurem Natrium  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  erhalten. 

CeHj  •  CHO  4-  CHg  •  CO^Na  =  CgHs  •  GH  :  GH  •  CO,Na  +  HgO 

Zimtsäure  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  Schmp.  130°.  Löslich  in  3500  Teilen  Wasser  von  17^, 
reichlieh  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 
Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Reduktion 
mittelst  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  aus  ihr  Phcnylessigsäure. 

Mandelsäure  GßHg  •  GH(OH)  •  GOOH.  Die  razemische  Ver- 
bindmig  kristallisiert  aus  Benzol,  Schmp.  118 — 119®;  die  optisch 
aktiven  Säuren  schmelzen  bei  133,8®  G  und  besitzen  eine  geringere 
Löslichkeit  als  die  razemische.  Das  Nitril  der  Mandelsäure  ist  im 
Amygdalin  (S.  188)  enthalten. 

/?-Phenyl-a-Oxy Propionsäure  (Phenylmilchsäure)  C^Hg  • 
CH,CH(OH)-GOOH  kristalliert  aus  Wasser  in  großen,  dicken 
ftismen,  Schmp.  97-98*». 

I-Phenylalanin  C^U^CU^'  GUCNHg)  •  GOgH. 

Das  natürlich  vorkommende  und  das  bei  der  Eiweißspaltung 
entstehende  Phenylalanin  dreht  links  fajo  —  40,3®.  Es  kristallisiert 
fa  kleinen  glänzenden  Kristallen  mit  Kristallwasser.  Es  bildet  eine 
schwer  lösliche  Kupferverbindung.  Für  die  Trennung  von  anderen 
Amidosäuren  läßt  sich  sein  Verhalten  zur  Phosphorwolframsäure  ver- 
wenden. Es  wird  von  dieser  aus  einer  5^/o  Schwofelsäure  ent- 
haltenden, nicht  zu  verdünnten  Lösung  gefällt.  Der  Niederschlag 
löst  sich  in  heißem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  gewinnt  man  das 
Phenylalanin,  indem  man  Barj^twasser  ])is  zur  stark  alkalischen  Re- 
aktion einträgt,  den  Cberschiiß  des  Baryt)$  durch  Kohlensäure  ent- 
fernt und  aus  dem  Filtrat  das  Phenylalanin  mit  Kupferazetat  fällt  ^). 

Erhitzt  man  0,02  g  in  2 — 3  ccm  25°/oiger  Schwefelsäure  mit 
einigen  Kömchen  Kaliumbichromat,  so  entwickelt  sich  beim  Kochen 
der  charakteristische  Geruch  von  Phenylazetaklehyd^).     Der  inaktive 


1)  E  Schulze,  Zeitflc'hr.  f.  phvsiol.  Chem.  9,  63  (1885).     E.  Schulze  ii. 
E.  Winterntein,  Zeitftchr.  f.  phvsiof.  Ghtnn.  :Jo,  210,  299  (1902). 
«)  E  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghem.  8a,  174  (1901). 
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Phenylalauinäthylester    siedet    unter    10   mm   Druck   bei    14S*. 
Pikrat  zeichnet  sich  durch  Schweriui?lichkeit  aus. 

d-Phenylalaniii*)  schmilzt  bei    283— 284<>  (körn)»    löst 
in  35,a  Teilen  Wasser  hol  U^  [a]j)  -f  35,08«  (?).    Die  Phenyh'süzyaii 
Verbindung    sclnnilzt    bei    180 — IBl^    (korrO,    ist    in    kaltem   W« 
Äther,  Lig'roiu  hibt  unloi^lkvh,  in  heißem  Alkohül  leicht  luslielu 


h>  Oxyplienylfettj!jäureii  und  AUküiiimlttt^. 

CgH^OH  CßH^OH  C«H^OH 

1 
CH-NH^ 


I 
COgH 

Oxyp  heny  I  esa  igBf  Uirt) 
I 

I 

I 
COgH 

Oxjpiiei\ylprö|iion8ltuTt^ 


CeH4  0H 

I 
CHOH 

I 

COgU 
OxyniniidoUiiUJ'ii 


CO,H 
Oxyp  h  eny  taiiiiiiociädgsjlii 


CßH.OH 

I 

I 
Oxy  hy  d  nip  iirak  u  i  narsAu  ri> 


COj  11 
Tvnjsiii 


Oxyphetiylessigpsätire  C^IIgOa.  Die  Paraverhindung  ist  in  ka 
Wasser  zirmlifh    leicht    löblich,    8chmp<  148^    gibt    mit  EisenchW 
nur  sehwache  Filrbung,    bei   iler  Destillatiun  mit  Natronkalk   et] 
p'Kri's^uL     Sic  entHtrht  bei    der  Fäulnis    von  Tyrosiji   und   EiwcH' 
sie  tindi^t  sich  im  Ilani  ^). 

OxymaiidelBaiire    CgH^^O^,      O.    Schnitzen    und    L»   Rieft^ 

fanden  im  ilarn  bei  akuter  Leberatrophie  euie  aromatisclie  Sfiiii^. 
di*'  sie  fiir  Oxymauilelsaui^^  hielten,  die  aber  vcnnutlieh  (>xy|>IJt'Dvl 
milelisäure  war.  Sie  bildete  lange,  seidenglanzende  kristalhväi^scr 
haltige  Nadeln,  Scbmp.  102'\  war  löslich  in  warmem,  werni'*"  iü 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther»  Beim  De*<r 
mit  Kalk  ^^iirdc  ein  nach  Plieoylalkohol  riechi'ndes  Destillat  eriuui**' 
das  sich  mit  Eisenclilorid  dmikohnolntt  färbie. 

i£f»OxyphenyliiropionsRure  (Hydrokumarsfture)  CgHjQO|. 

o-Hydroku  mar  säure    als    Melilotsäiu^    teils    frol,  teils 

Kmnarin  gebunden  in  Melilotus  oftic. 

p-HydrokumarsÄure  entsteht    durch  Fäulnis   aus  Tyro 
ündet  sich  im  normalen  Harn  und   im  Harn   des  Kanincbens 


I)  K  Fischer,  Ber.  tl.  deutsch,  ehem.  Ges.  88.  238:»  (1906V 
t)  H,  Salkowöki,  Ber.  d.  chera.  Ges.  17,  504  (1884). 
«)  E.  Bautiiaiin,  Zeit^chr.  f.  plivt?ioI.  CVm.  Ö,  183  <1882).  ' 
4)  AnD,  d.  Clmrit^  15  (1861*1. 
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^^    nionokliiiische  Kristalle,   Sehmp,  128 
^^^^tnlifh  leicht  löslich,    leicht    iöslieh   in 


^  ^ior     a  -  O  X y  p  h  e  u  y  l  p  r  o p  i  o  n  s Ti  u r  e 
^^t    dna  Phioretin.    in'n  Spalttingyprodukt 


^•Uyro»^^^^^^  ^*'^^^Hn  i .  ^^^Tiinclion  nach  Füttei-img  von  Tyi-osin 
^^A  in  VTJi^'^^^J^^U  x^^l'  von  die^^cm  durch  seine  leichtere'  Lös- 
**  roP^^'i^*'*'i  1  *'^^talr^\*^''"^  Iiii  Ham  des  Menschen  bei  aknter 
^^'*-^\^70,  >vW/^'^^nn  ^;^.  ""^^^n  aus  Wasser  in  Nadeln,  sclimilzt  hei 
-^K"  '  ^lemhrh  l^.^  .^^'"^^t^r  fest  und  schmilzt  von  neuem  bei  15^ 
■_.  ^  »e^^  ^^*^^^^^  ^n  V  .  l^^^l^^h  in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
fftseeT,  ^^f^^  ^^^ißcm  Wasyer,  schwer  Iöslieh  in  Äther. 


^j^^  ccui  ^i"pi  Ui^   . /*    llariiB    «iif    „aromatische    Oxysiiii  ron'^») 
«^^^^  Virf  ftcb*'»  ,.^  **Uiifi,,,,    ^J^lltintor  Schwofyldaurc  anffosRiiert   und  drHiiml  mit 


'^  W^^'^^*""t>  ^^'fi«^ii  X  "*^^^''  SchwoWriaurc  angosmiert  und  drHinJ 
ur!l\it  *^^i*'  ^^^^^^^^tana  *^^'^"^  ^'Pf^rhlUtolt,  Nat^h  Älidr^^tihifn^n  dm  1 
'    \.*r  **^*^P^^  *tapk^  ^    *^tT  sirh    heim   Erw  armen   mit    Millona   ih 


Äthers 
agi^ns 


l 


lAk'hc'r  Hiim  ^^  1    ,  J*  ^  r  o  m  a,  t  i  b  c  li  <^  n  O  x  v  s  II 11  r  <}  n  a  u  e  H  a  r  n  *),  Ö4>  Litf -r 
'"^    1  iißtetT  niit  Ksg^t^  i  ^  ^'♦-Tdclinrn  g^iiüg^t  weiiltrer  —  werden  ziim  ddnnen  Sirui> 
-  ■""'  ^^  Y*>r?<  liwind«?!!   1  i*tark  aii^esltiiert  (liei^er  mit  verdünnter  SL'lnvefekjUire 

.!  ftl1i>U.  Dif^x/i  BlaiifArbmig  auf  rotmn  J-jackmoidpapier)  und  mit  Athor 
"  ''  'chÜtteh-  .e^^  -^'^^'J^s^H^^*  werden  mit  üb*'r;?ehü8,siger  SrMialösuiig'  wieder- 
hol^ ^"*noiftaan*^rf  *\^^''<'iiii|]:ti^n  wÄt^sori|Ten»  alkahiäehen  Lösmigeu  werden  von 
nriir-m  Äiige*«^t  rt  uii(j  ^^^^   ^^|^^ ^  ausge^chtUtidt.     Der  Atiierrllekstnnd   wird  zm 

'^^ ™igBäure  auf  deTh  WnsiierVuidc  erwflmit  umi  dann  mit  neutral em 

^iltrat  dießea 
gefnllt.     Der 


tjit  versetzt,  solange   ein  Ni*'deij=schbi^^   ent-^teht.     Aub  dem  Filtrat 
•''';'-''*  werden   durch    biu^ifieh**s  Bleia/etat    die  Oxys^äuren   mMlh 


j,ii._M  ,1  ^iM'iie  und  aljgepr^^ötfi  NiederBrljla^  wird  in  Was.ser  zerteilt,  mit  Schwefel- 
nj*^^er?it'>Ei  zfTle^'t  tiiuI  dii>  ljf'»sunf^  von  neuem  mit  Äther  ausgezogen.  Der 
Atb;rJiW'kHland  vr^Umt  kristidliniseli.  Wenn  diec*  nicht  der  Fah  ht,  m  werden 
die  öÄnren  iiiittT  t'ln^rführung  in  das  Barj^t^^alz  gereinigt  und  an.-^  diesem  ge- 
mfonm,  Vs  kmt«Misiert  ztierst  ji-Oxy|dienyl*^saigsaiire  (event*  Ox-vln^droparakumar- 
llure),  die  MiitferJauge  entliHh  die  Öxv]ili'enylpropi<)nfiiture,  gemengt  mit  ersterer. 

Tjrosin,  |t?-Ox\7jhcnyl-tz-Aminoproj)iousilure  C^H^tOa.  l^Tyrosia 
ont^ih^ht  durch  Silurc-  mid  Enzymypainiug,  sowie  bei  der  Fäulnis  aus 
Eiwri/j.  Ks  tindet  8ich  im  Harn  des  Menschen,  doch  niclit  regel- 
iuiiiiig  hei  akuter  Leheratropliie  und  Phosphorvergiftuug,  in  der  Leber 
hei  Typhuh  uud  anderen  schweren  Infekt! 0 n skj^ankhe i te n  ^),  sowie  in 
nrnncheii  Keiiuliuj^en®). 

1-Ty rosin    ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
^000  Teilen  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser, 


Teil    löst  sich  in 
es  löst  sich  leicht 


1)  Bl<>n  der  mann,  Zeit  sehn  f.  phymol.  Qiem.  6,  256  (1882). 

8)  F.  Roll  mann,    Berl,  khn,  Woehensehr,  1888,  Nr.  ^, 

I)  E.  Bnnmunn,   Z<*itr«dir.  f,  phyeiol.  Chem,  4,  311  (1880), 

4)  E,  Bau  mann,  Zeitsehr.  f.  phjsiob  öiem.  8,  191  (1882)» 

M  F.  Th*  Freri  c  he  u,  G.  Stadel  er,  Arch.  f,  anat.  Physiol,  1854,  S.  383, 

•)  E.  8cliuUe-N.  Cftfltoro,  Zeit8<;hr.  f.  phpioL  Cheoi.  48,  387  a$06V 


406 


Stoff«  der  RntmaKwshcti  Reih«. 


f^ 


in  vprdÜDDtpn  Minpralsätiren  und  Alkalien.     Zur  Reinigrnng  krist«IIi* 
siert    raun  Tj^Tosiii    aus   verdllimttJDi  Aniinnniak   oder  benutzt  hWrm 

den  BalÄßHuren  TyrosinüUiyleftt^r 
Tyrosin  kriBtalli siert  in  farl>loe*ni. 
feinen,  zu  Garben  vereini^*.*G  Kn- 
dein  (s.  Fig.  27)*  [a]u  in  ^nkr 
saurer  LOsun^  —  16,20*). 

tknni  Erhitzen  uiii  MiU  -h, 
itea^ens  färbt  sich  s^nne  Löötiii^ 
)'nt,  111  ii  pinem  Geniii^ch  von  1  Teüc 
Frinnalin,  45  Teilen  Walser  and 
ää  Teilen  kouzentriert&r  Schwefel- 
silnre  jäfrün  *). 

1*  i  r  i  ft  e     P  ro  h  *>*,      Mun     ••rwUnnt 
trnrk*^iies  Tynis^in  mit  wenig  kou. 
!<'r  S<"h\v»?f«»lsäQrf'   auf   ijf^ni  Wür^ 
liit'rhf'i  fäplit  sir^h  tlrtÄ  Grünlich  vm^i  f  i 
Krtch  (k'tii   Abkfthlen    \v\r(\    mit   M  i  -  - 
otwap    vonllhmt.    mit    f^nt^ni    TJ" - 
vnn  Barviiinkarbniiat    iiuf  sturk  kficlioiKl<Mii  Wn6.s**rlm»lo  orliitzt,  filtritTt 
Filtrat  i/ln^t^t-tigt.    H^  fftrl>t  t»irli  mit  einer  yerdiinuten  Lösuüg  von  frisch  ^. .  .: 
Eii«enrlilorifl  violetl. 

c)    Alkniitunsäureu.     1—4  I*i«xyi»henjl8iiureii  2. 
OH  OH 


Fig.  27.     Tyrosin. 


/\ 


CHjCO,H 


/\ 


OH 

HüinogontiBiiiBÄuro 


CH^CH(OH)CO,H 


OH 
H  yi  IrochinanmllcbßJItir« 


Hoiiiagentisinsäure')  CHHgO^-fHjO  ist  ein  Bostandtdl  dei 
„AlkaptonluuTiB*'.  Sie  kristalJisiiert  aus  Wasser  mit  1  Molekül  H|0 
in  öehuiieii,  priHinatisciien,  wriügelben  Nadeln,  %vasüerfrei  [k*\  Zus^gj 
von  ülu'i'HcliüsHi^^ein  Cljlorofurni  zu  einer  Lösunj]^  der  Säure  in  wt 
warmem,  absoluten  Alkohol,  Schmp.  147**.  Sie  geht  l>eini  Erhlt 
schon  oberiudb  100^  in  ein,  in  feinen  Nadeln  snblimieren^ 
Lakton  über. 

Die    wnsserige  Lösung   gibt   mit    verdünnter  EiBi.tndiIondlö«i 
BlHuung,  beim  Kuchen  mit   konzenlritTter  Eis**nchloridir>5ang  Qm 
gemch.     Bei  Gegenwart  von  Alkali  färbt  sieh  die  Losung  der  IK 
gcntisinsilure    unter    Saue rBtoffaufn ahme    Ijald    braun ,    aie    redi 
Fehlingsche    Lösung,    besonders    beim    Erwiinnen,    mit   Mi  Hot 
Heagens  ffirbt  sie  sich  gelb,  nadi  kurzer  Zeit  ent^iteht  ein  amon'J 
gelber  Niedersehbig,  der  sieli  beim  Erhit^«*n,  älinlieh  wie  dor  io  «?i 
HydrochinonlOöung  entstehende,  ziegelrot  färbt. 

t)  E.  SchuIzG-E,  Wint«retein,Zeitöihr.  f.  nhvsiol.  Cheni.  ^UOdS«^ 
«)  a  Tii.  Mrirnor,  ZeitÄchn  f.  phvmol.  Chcm.  «1  m  (I90i>  ^ 

»)  M.  Wolkow-R  BautriÄnn,  ZiMtsrhr.  f,  physiol,  Chom.  15,  22?(lBi 
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Zar  Darstellung  ans  Harn  säuert  man  den  eingedampften  Harn  des 
Alkaptonnrikers  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äuier.  Den  Ätherrück- 
stand  löst  man  in  heißem  Wasser,  versetzt  ihn  mit  basischem  Bleiazetut  und  filtriert 
schnelL  Beim  Abkühlen  kristallisiert  das  Bleisalz  der  Homogentisinsäure.  An- 
statt in  das  Bleisalz  kann  man  die  Homogentisinsäure  auch  in  den  Äthjlester 
(Schmp.  119—120")  überführen»). 

Bestimmung  im  Harn  durch  Titrieren  mit  ammoniakalischer  Silber- 
löeimg  nach  £.  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  270  (1892). 

Synthese:  E.  Baumann-S.  Fränkel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  20, 
219  (1894). 

Uroleuzinsäure  wird  aus  den  Mutterlaugen  des  homo- 
gentisinsauren  Bleies  bei  der  Darstellung  aus  Alkaptonharn  gewonnen. 
Schmp.  133^  verhält  sich  zu  Millons  Reagens  wie  Homogentisin- 
säure. Die  methylierte  Säure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat ebenso  wie  die  Homogentisinsäure  den  Dimethyläther 

der    Gentisinsäure.    CeHjL^ig*.     Sie    ist   nicht  identisch  mit  der 

Hydrochinon-a-Milchsäure  *). 

1)  E.  Meyer,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  70. 
2)OttoNeubauer-L.Flatow,  Zeitschr. f. physiol. Chem.  62,  375 (1907). 


31.  Kapitel. 

Verhalten  des  Benzols  und  seiner  Homologen,  sowie  dereirj 

Halogen-  lind  Nitroderi vate   im  Tiorkörp^r. 
Verhalten     aromatischer    A  1  k  o  h  o  1 1^ ,     Aldehyde     und    K  e ton« 

im    T i e r k ft r p 0 r. 
Verhalten   der  Phenole   im  Tierkörper. 
Paarung  der  a  r  o  m  a  t  i  »*  c  h  e  n  M  o  n  tj  k  a  r  h  o  ii  s  fl  n  r  e n  m  i  t  G  J  \  k u  ko! I. ! 

Verhalten  den  Benzols  und  seiner  Homologen,  sowie 
deren  Halogen-  nnd  Nitroderivate  im  Tierkörper 

Trotz    ihrer    iuißerst    geriiig-en    Löfe>Iiclikeit    in   WassiT    werdon 
ftroraatische  Kohleiiwasst*r,sinff*-  von  dor  Sehli^inihaut  des  DannkaDal? 
resorbiert,    vlelleieht    in  der  Weise,    daß    sich    die  Kohlen wassertrUifft' 
in   den    lipoiden  Subsitanzen    der  Zellen    lösen.     Wie   groß  die  rfisüfj 
bierten  Giengen   sind,    läßt  sich   nicht  beistimmen.     Sind  die  Kohl« 
Wasserstoffe    flilelitig,    so   kann    ein    Teil    durch    die    Lungen    aas^*^ 
schieden  werden,  ein  Teil  wird  vielleieht  vollkonimen  verbniuiit,  t?in 
Teil  mrd  aber  iinvolIkomnK'n  oxydiert  dureh  den  Hani  auögesebi«'«!« 
Die  nähere  Untersuch uiig  füeses  Teiles  ist  vun  Interesse,  da  wir  hk 
durch  ein  Material  gewinnen  für  allgemeine  VorsteUtmgeu  über  Oi 
dationsvorgängc  im  tierischen  Köi*7jer. 

Die  Oxydation   der  Kohlenwasserstoffe  kann  sich  auf  den 
matischen  Kern  oder  die  am  Keni  haftenden  Seitenketten  eratreckö 
im  erster« ^n  Falle  entstehen  Phenole,   im  letzteren  Säuren. 

I  tu  K  i>  r  n  w  t^  r  d  <>  n  folge  n  d  e  K  o  h  1  e  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  e  oxj 
diert:  Erstens  das  Benzol.  Nach  Eiiigabo  von  Benzol  CgU^  **^ 
steht  im  Organismus  Phenol  CgHaOH,  Hydroehinon  p-CgHilOHlj  uil 
Brenzkateehin  o-C^H4(OH)3,.  Die  Mengen  Phimole,  die  sich  bilden,!*« 
aber  nur  klein:  beim  Hunde  von  10  Kilo  in  2  Tagen  von  21  g  B^'O* 
nur  1,8  g^).  Nach  Eingabe  von  100  g  Benzol  gelang  es  E.  BaunirttiH 
auß  dem  Haj*n  neben  etwaö  Brenzkateehin  0,5  g  reines  Hydroi'hinj 
zu  gewinnen. 

i)  0.  Schmiodeberg,  Arch.  f.  expnrim.  Pathol  14,305(1881),  XMatil 
Pflügera  Arch,  f.  d.  ges.  Phyinol  12,  146  (1876).  Nencki-G iu cosa,  Zeili«lif.1 
phpiol.  Chem.  4,  325  (1880).  A.  Christian! ,  Zeite^ilm  f.  phvBioL  Cli«ii*.| 
&73(1878).  *   "  ^ 

2)  ZeitBchr.  f.  physiol.  Chem.  6,  190  (1882), 
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Phenole  entstehen  femer  —  zum  Teil  nur  in  geringer  Menge  —  aus 


Knmol 


C,H,(CH,),  >)»)       C,H5(CH3),  •  CH,  >) 
Mesitylen  Butylbenzol 


CeHg*  CHj  •  CH 


CH,») 


CH, 


CgHs-CcCH,), 
a-Isobatylbenzol       '  Trimethylphenylmethan. 

Ähnlich  verhält  sich  Diphenyl*)  C^Hj  •  CgHs,  es  wird  zu  Oxy- 
diphenyl  CgHs  •  CgH^OH,  und  Diphenyhnethan  CeHgCH^CeHs,  es  wird 
zn  Oxydiphenylmethan  CeHjCHjCeH^OH  oxydiert. 

Diese'  Kohlenwasserstoffe,  im  besonderen  das  Benzol,  werden 
''OD  molekularem  Sauerstoff  nicht  angegriffen.  Die  Oxydation  des 
Benzols  zu  Phenol  läßt  sich  aber  erzielen,  wenn  man  Benzol  in 
alkalischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  mit  ozonisiertem  Sauer- 
stoff oder  mit  Palladiumwasserstoff,  d.  h.  Wasserstoffsuperox>'d  bei 
Gegenwart  eines  Sauerstoffüberträgers  oder  mit  frisch  gefälltem 
Kupferoxj'^dul  behandelt*).  In  ähnlicher  Weise  wird  vermutlich  auch 
im  Organismus  der  Sauerstoff  aktiviert. 

Man  darf  sich  vielleicht  vorstellen,  daß  hierbei  vorübergehend 
ein  oder  zwei  Sauerstoffätome  nach  folgendem  Schema  an  den  Benzol- 
kern  angelagert  werden  *). 
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1)  M.  Nencki-P.  Giacosa,  Zoitsclir.  f.  phvsiol.  Choiii.  4,  325  (1880). 
»)  A.  Curci,  Jahresber.  f.  Ti.TcIu'in.  24,  KH)  (1894). 
8)  K.  Klingenberg,  Inaiicr.-Dis.s.  Rostock  I8t)l. 

4)  M.  Nencki-N.  Siel.or    Jonrn.    f.   prakt.    Choni.   N.   F.  26,  25.     M. 
Nencki-P.  Giacosa,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Clu'in.  4,  :):iO  (1880). 

Ä)  Vgl.  C.Harries-V.  Woi.ss,*Bi'r.d.  (lentsch.  ehem.  Ges. 87,  3431  (1904). 
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Es  tritt  die  Bindung  mit  dem  Sauerstoffiatom  ein,  indem  sich 
die  doppelte  Bindung  am  Kern  löst.  Das  so  entstehende  Molekül  ist 
aber  nicht  stabil,  es  löst  sich  die  Verbindung  des  SauersK^fes  mit 
dem  Kern  bei  a  oder  b,  indem  der  Wasserstoff  zum  Sauerstoff  tritt 
und  wieder  die  Doppelbindung  im  Kern  entsteht.  Nimmt  man  an, 
daß  bei  Anlagerung  zweier  Sauerstoffatome  die  Lösung  der  Bindung 
nur  gleichzeitig  in  a  oder  in  b  erfolgt,  so  würde  dies  erklären,  warom 
bei  der  Oxj'^dation  nur  die  Ortho  und  Para,  nicht  die  Metadioxyver- 
bindung  entsteht. 

Bei  demselben  Tier  imd  demselben  Mensdben  ist  die  Menge 
Phenol,  welche  nach  Eingabe  einer  bestimmten  Menge  Benzol  ausge- 
schieden wird,  während  ziemlich  langer  Zeit  die  gleiche.  Elin  Hund 
schied  nach  Eingabe  von  1  g  Benzol  0,152 — 0,159  g  Phenol  aas, 
ein  Kaninchen  0,175,  ein  anderes  0,33  g.  Es  schwankt  unter  nor- 
malen Verhältnissen  auch  bei  verschiedenen  Individuen  derselben 
Spezies  die  oxj^dierte  Menge  Benzol  innerhalb  bestimmter  Grenzen. 
M.  N  e  n  c  k  i  und  N.  Sicher^)  betrachten  diese  Größe  als  einen  Aus- 
druck  für  das  Oxydationsvermögen  des  Organismus.  Sie  selbst  und 
nach  ihrem  Vorgange  andere*)  benutzten  dies  als  Methode,  um  «u 
untersuchen,  ob  bei  Erkrankungen  und  Vergiftungen  die  Oxydations- 
kraft  des  Organismus  Veränderungen  erfährt.  — 

Eine  Seitenkettc  wird  oxydiert  in*): 
Toluol  CgHs'CHg  zu  Benzoesäure  C^Hj'COjH 

Äthylbt-nzol  CeHg'CHg-CHg  zu   Benzoesäure  C« Hg  •  CO, H 

n-Propylbenzol    CgHg  •  CHj,  •  CH^  •  CHg    zu   Benzoesäure  CßH^  .  C0,H 

m-Xylol      CeH^CCHj)^      zu  m-Toluylsäure    CeH^  ^^' 

CH  C  H 

p-Zymol       CgH^^^        zu  Kuminsäure         C,Hj  ^»^ '^ 

PTT  P  TT 

m-Zymol      CßH^  ;|  J        zu  Kuminalkohol(?)CeHs    *    ^^ 
OgU^  OH«  OH. 

/CHs     1 
Mesitylen  CeH3(CH3)3  zu  Mesitylensäure     CgHg^CHg     * 


Pseudükumol  C6H3(CH3)3  zu  Xylylsäure     CeHj^CHj     * 


^COgH* 

.cHs  ; 

^CH. 
\C0,H* 


1)  Pflügers  Arcli.  f.  d.  gos.  Physiol.  81,  319  (tSaS). 

2)  N.  S  i  in  }i  n  o  w  s  k  v  -  ( \  S  c  h  o  u  m  o  f  f ,  Pflügers  Arch.  f.  d.  gee.  Phj^ 
38,  251  (18H4).     W.  Freund,  Jahresbor.  f.  Tiorchem.  81  (1901),  611. 

3)  O.  Schiiltzen-B.  Naunvn,  Ari-h.  f.  Anat.  und  Physiol.  1867.  S. 3|^ 
M.  V.  Nenoki,  Arch.  f.  Anat.  und'Phvsiol.  1870,  899.  Inaug.-Diss.  Berlin  lö^J 
.M.  N  e  n  0  k  i  -  P.  G  i a  e  o  s a ,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  325  {1S80).  H.  Genh»r J 
Inaug.-Diss.    Bern    1880.    J.  Munk,   Prfttgers  Arch.  f.  d.  ges.  PhyaoL  12,  1^ 


Halogen-  itnd  Nitroverfiindiingen, 
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'Keben  tuid  znni  Teil  ^letcli zeitig  mit  der  Oxydation  eiiior  Metliyl- 
Titfjpe  soll  auch  eine  Ox>^diition  im  Kt-ixi  stattfinden  lud  Toluol, 
bM,  MpsiUicii,  m-Z>^nol. 

^■D<?r  Eintritt  gewisser  Kohlenwasserstoffreste  in  den  HenZül- 
:«P!i  verhindert  also  im  Organisinus  mehr  oder  wenipT  die  An- 
igenuig  von  Sauerstoff  an  den  I^enzolkem,  Der  Sauerstoff  greift 
I  diaiem  Falle  eine  Seitenkette  an  und  oxydiert  diesf  zur  Karboxyl- 

Betrachten  wir  unn  weiter  Kohlenwasöerstoffe,  zieren  Wasser- 
M  im  Kern  dui^eh  Halogen,  die  Nitro^iTippe  oilt-r  ileu  Rest  der 
ülfosäure  ersetzt  ist,  j^o  zeigen  die  M  <>  n  o  li  a  1  o  g e  n  v  e  r  b  i  u  d  u  u  g e  n 
es  Benzols  ein  ganz  l»esoiHler<-s  Verbalten.  Sie  vereinigen  sich, 
rie  froher  erwähnt  wur<le,  nüt  dem  Zy^stiii  zu  den  Merkaptursäuren 
5.  370)*  Neben  dieser  Kondensation  erfolgt  al>er  in  geringerem  üm- 
lOg«;  auch  eine  Oxydation  am  Kem. 

Bromhenzol  wird  zu  Para-  vielleielit  auch  Örtho-Bromphenol, 
Uorbenzol  zu  Chlnq»henol. 

Bei  Eintritt  zweier  Halogenatome  in  das  Benztd  fintlet  die  Bil- 
ttn^  von  ^erkaptnrsäuren  nieht  statt,  aber  iK>eh  Oxydation:  p-  und 
i-Dichlorbenzol  werden  zu  Plieirolen  oxydiert. 

Von  den  Halugenverbintluugeü  der  Beuzulliomologen  sind  bisher 
llf  die  des  Toluois  iintersueht.  Sowold  beim  Hunde  wie  beim 
aniuchen  werden  die  M  o  n  o  e  h  l  o  r  -  u  n  ii  M  o  u  o  b  r  o  ni  t « 1 1  u  o  l  e  zu 
i!ii  entsprechenden  C  h  l  n  r  -  und  B  r  o  m  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  n  ox^^diett '). 

Nitro benzol*)  geht  zum  Teil  unveräuilert  durch  den  Orga- 
isniUB  hindurch,  ein  Teil  wird  beim  Menseben  und  beim  Kaninehen 
1  Nitrofdienol  oxy<liert,  ein  Teil  von  letzterem  zu  p'Amidojjhenül 
iluziert.  und  dieses  als  ge[iaait(^  Olykuronsänre  ausgesehieden.  Eb 
■folgt  also  auch  hier  nueb  t^ine  Oxydation  am  Kern,  daneben  aber 
ich  Reduktion  der  Nitrugruppe  (s.  S.  41 H). 

(m  ?)  -  Ü  i  n  i  t  r  o  b  e  n  z  n  i  *)   gebt    unverllndeit  in  deu  Harn  über. 

Paranitrotoiuol  wird  im  OrganisuHis  zu  Nitrobenzueöäure 
cydlert,  Orthonitrotqluöl  nur  zu  ( JillionitrobenzT^dalkohol  *). 


Bau  mann  und  Horf^r»  Zeitsc-hr.  f.  physiol.  diem.  1^  244  (1877).  O. 
■bmii^dt'berK,  Anli.  f.  experini.  Parhol.  14,  :¥JU  (1880),  Kraut»  A. 
l«dir»eh-Mo*?  Her,  Liebi|^  AmiuL  d,  i'heiiu  und  Plmrm.  ^oO,  37G ;  Jiihri'sber, 
Tim-h^mu  W  (im*),  m,  M,  Kiiiioki-  E  Zif»-H*'r,  Ber  d.  doutsch.  ehem. 
«.  &,  74t*  (lNt2).  OflrMr  JatMibf=.  iK  B*t.  d.  dtMitsHi.  rhem.  Of«,  12,  IÖ12. 
Hildidirandt,  Z*>itf»f'hr.  f.  phv,siol.  CHem,  »Ö,  4W  (IIML^J.  Kiiorqi,  Beiträge 
Ehem.  Physiol.  lu  Pfitlml.  ^  154'  (liMMj, 

1)  Uoriiu  Hildobrandt,    Boiträgo  z,  rhem.  Pliyeiol.   u.  Puthol.    8,   365 


Ü2). 


M« 


Z»'itsHir.    f.    iiliyniol.    Vhinn.   2,    62    (1878).      v.   Menngr, 
75,  Nr.  55.     E.  Meyer,  2jeitschr.  f.  phyeioL  Üliem. 


?)  M.   Ja  ff 
Itralbl  f,  mc^,  Wii^.-ieTiwb.  18 
4Sn  (19<»5). 

»)  A.  Haber,  Virdiaws  Archiv  IM,  240  (18in). 

♦)  M.  Jaff  CN  Z4»itftdir.  f.  phraloL  Chem.  2,  47  (1878);  Der.  ib  (feutKch.i'lujJii. 
\.  1,  l*i7a. 
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Verhalten  nmiu.  Alkohole,  Aldehyde  n.  Ketone  ün  Tierkörper. 


CO^H 


CHj 


COjOll 


\/ 


— /^\no,     _./'\no. 


NO, 


\ 


r  ~Y 


Ein  älmlicher  EioDuß  der  Orteisomerie  zeigte  sich  auch  l»ep 

bei  nicht  substituierten  Kohlou Wasserstoffen:  p-Zyiuol  winl  zu  Ku 
säure  üxycliort,  ni-  zu  einen  Alkohol  (Kinninalkohol?), 

Benzols ulfo säure  wird  unverändert  ausgeschiedöu *). 

Benzouitril  C^II^-CN  wird  am  Kern  zur  Ortho-  und  Pa 
nicht  ziH' Metaverbiodung  (110)0^,1^^  ■  CN  oxydiert^). 


Verhalten  aromatisrlier  Alkiniole,   Aldehyde  nnd 
Ketoiie  im  Tierkörper. 

Wenn    im    Organisnms    die    Methylgruppe    eines    aromatiscli 
Kohlenwasserstoff^^s   zur   Karboxylgi'uppe    oxydiert  wird,    so   ist 
eine  Oxydation,    die  ebenso  wie  eine  am  Kern  stattündende  Os 
tion    die    Aktivienmg    tles    geatmeten   Sauerstoffes    voratissetist. 
Oxydationskraft  des  Organismus  entspricht  d^r  Wirkung"  der  Salpet 
säuren  (s»  8,  89(1).    Bei  dem  Z>"inoI  laut  sicli  die  Oxydation  zu  Kuin 
säure    außerhallv   des  Organismus   schon   erzielen,    wenn   man  es 
Gegenwart    von    kühlensam-em    Natriimi    und    Luftzutritt    am   Uc 
stellen  läÜt. 

Nim  zeigt  uns  eine  Reihe  von  Erfabningen,  daß  gewisse 
standteile  di^r  Gewebe,  die  man  ihnen  nach  dem  Tode  mit  W« 
entziehen  kann,  die  Fähigkeit  besitzen,  den  moleknhiren  Hau^^nitoR 
der  Luft  zu  „ aktivieren ^S  d.  1k  bei  ihrer  Gegenwart  lassen  sieh  g^- 
%vi8se  Btoffe  oxydieren ,  die  vom  Sauerstoff  der  Atmosphäre  allein 
nicht  angegriffen  werden. 

Versuehe  mit  überlebenden  Organen  oder  G^web»- 
extrakten  Kohlenwasserstoffe  zu  oxydieren,  seheinen  daher  von 
vornherein  nicht  aussichtslos  zu  sein.  Bisher  gelangen  sie  aber  nichU 
Aus  Toluol  entsteht,  wenn  man  es  mit  Blut  durch  Niere  oder  l/?bcr 
leitet,  keim?  Benzoesäure*). 

Dagegen    gelingt    di©   Oxydation    von    aromatischen  Alkohol 
and  xVldehyden*).    Benzylalkohol  und  Salizyhddehyd  werden  vi  i 
Gewebsextrakten   und    dem    in    ihnen   enthaltenen  Oxydationst' 
(Oxydasen)  zu  Benzoesöut'e  liezw.  Salizylsäure  ox>"diert. 

Hiermit  im  Einklang  stehen  die  Fütt er ungs versuche. 

Aus  tSaligenin  entsteht  bei  allen  Tieren  Salizylsäure '5. 

1)  E,  Salkowßki.  Pfll%er.=»  Anlu  f.  d.  gee.  Pliveiol.  i,  91  (1B711 

2)  E,  Brtumann,  ZeitMir.  f.  phiwil»  Chf^nu  8,  *195  {im% 

3)  O.  Schaiiedf-herg,  Arch.  f*  experioi.  Pathnl.  II,  288  U881). 
*)  A.  Jacjaet,  ebt?nda  29,  mi  (18m 
ft)  M.  Nrncki,  Arch.  f.  Aiiat.  imd  I%öiol  1870»  8.407. 


Benaal  debytle. 


Von    den    Aldehyden    wird    Ben  zahl  eh  yd    im    Köif)er    des 
'  Bandes  uod  KaiilBchens   zu  Benzuesilnre    f>xydiei%    vemiutlieh    auch 
SwJizylaldehyd  zu  Salizylsäure. 

Aus  m-Nitrobenzaldehyd^)  entsteht  beim  Hunde  iii- Nitro- 
Ibenzoesäure  bez^\  HippurBäure,  heim  Kaninchen  Azetylaminobeuzoe- 
Ifilnre. 

Xach  Fütteniujj^  von  p  -  N  i  t  r  o  b  e  n  z  a  1  d  e  h  y  d  enthielt  der  Harn 
des  Handes  p-Nitrohippuriiäure,   der  des  Kaninchens  eine  Doppelver- 
j  bindQu^  von  p-Nitro-  uiid  p-Azetaminobenzoeaäure 

.COOH 


■^N= 


CeH4<( 


NH-COCHg 
COjH 


Wir  haben  auch  liier,  ähnlieh  wie  beiia  Xitrobenzol  neben  der  Oxy- 

I  daiioti  —  hier  der  Seitenkette  —  die  Reduktion  einer  Nitroverbindung  zur 

Aminn Verbindung  im  Köiper   des  Kaninebens,     Es  ist  nicht  unwahr- 

sfbeinlieh,  daß  die  Reduktion  zum  Teil  selion  im  Dann  (U*fölgt  durcli 

Wnss«^rstofr,  der  iwi  der  Fliulnis  tmtisteht,  und  nur  wegen  des  geringen 

^irades   der    Fäulnis    im    Dann   des  llunth^s   ausbleii)t,     Zugleieli    be- 

'  olmchlen  wir  eine  Azetylieruug  der  Annnitgruppe  (s.  8.  371,  Merkaptur- 

\}[u    Sie  sclieint  mit  der  Oxydation  der  Aldehydgnipp<^  verknüpft 

sein;    denn  ifvenn   mau  die  AniiiiolirnzoesUure  unnn'ttelbar  füttert, 

'  »0  (»ihlet  sieh  inelit  ilÄetjdaniinobcnzriesäure,    .sondern    nur  Frannuo' 

benzoesäure, 

.NO, 


LiÄarenj, 


Nitrobenzaldeiiyd 
/NH, 

^COjH 

AminobeiiznnsUnrp 


/NH-COCHj 

^COgH 

Azetarainobeiizoeäflure 


QH, 


/ 


NHCONHjj 


\co,ii 

üraminobüiizocBfliire 


0  -  X  i  t  r  o  b  e  n  z  a  I  d  <.'  h  y  d  wird  im  Organismus  zu  00  ®/o  voU- 
koBiinen  zerst^irt,  10  ^/a  werden  zii  o-Nitrobenzoeeäm-e  oxydiert.  Dies 
ist  nicht  nur  von  Interesse  wegen  der  Ox^^dation  der  Seiteiikette,  es 
zeigt  auch  anselieinend ,  daß  unter  sonst  gleichen  Betlingimgen  die 
Orthoverbindung  lejcliter  oxydierbar  ist  als  die  Para-  und  ^b^taver- 
bindung  und  daß  di<*  Oxydierbm'keit  des  Kernes  von  der  Beschaffen- 
lieit  der  Seitenkette  beeinflußt  wird.  u-Nitrubi^nzoesÄure  gebt  mehr 
oder  weniger  unverändert  durch  den  Organismus  (?). 

l)R.  Cohn,  Zeitsdir.  f,  phvelol  Ciiein.  17,  276  (1893).  M.  N-^n-^ki 
Qitd  A.  Stnirnow,  Monatsli.  f.  CJiJm.  8,  88  (1887). 
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p-Dimethylaminobenzaldehydi)  (CH8)jN  •  CeH^  •  CHO  wird 
von  Kaninchen  zum  Teil  zu  Dimethylaminobenzoes&ure  oxydiert,  die 
sich  mit  der  Glykuronsäure  paart,  unter  Bildung  einer  von  den  ge- 
wöhnlichen gepaarten  Glykuronsäuren  abweichenden  Verbindung: 


N(CH3)g   r —  0 


I 


CeH^     CO  •     CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  COjH. 

Zum  Teil  wird  sie  unter  Abspaltung  einer  Methylgmppe  zn 
p-Methylaminobenzoesäure  oxj^diert. 

Vanillin^)  wird  beim  Kaninchen  zu  Vanillinsäure  oxydiert,  der 
Harn  enthält  sie  teils  als  Ätherschwefelsäure,  teils  als  gepaarte  Gly- 
kuronsäure. 

Ebenso  werden  auch  Protokateehualdehyd,  Isovanillin  und  Methyl* 
Vanillin  zur  Säure  oxydiert,  ein  kleiner  Teil  geht  unverändert  in  den 
Harn  über. 

yOII      1               yOCHg  1                yOP  1  /OCHji 

CeHa^-OH      2     CeH^fOH  2  CeHj^-OCHj  2  C.H^fOCHjJ 

\CHO  4               \CHO  4               \CHO  4  \CHO  ♦ 

Protokateehualdehyd         Isovanillin                     Vanillin  Methylvanillin. 

Die  Oxydation  der  aromatischen  Aldehydgruppe  kann  im  OrgÄ* 
nismus  auch  noch  bei  Einfülirung  gewisser  Aldehydderivatc  erfolgen. 

Aus     Hydrobenzamid    (CgH5CH)3N2  und  Benzylidendi-    1 
u  r  c  i  d  Cß  Hg  •  *C  H (N  H  C  O  N  H2)2  entsteht  im  Körper  der  Hunde  Benzoe-    ! 
säure.     Auch    von    Beuzylidondiformamid    CgHgCHCNH  •  COH), 
wird  ein  Teil  oxydiert,  Benzylidrudiazetamid(CeH5CH(NHC0CHj), 
wird  vom  Hunde  größtenteils  unzersetzt  ausgeschieden'). 

In  manchen  Fällen  findet  aber  neben  der  Oxydation  des 
Aldehyds  zur  Säure  auch  eine  Reduktion  des  Aldehyds  znin 
Alkohol  statt,  der  dann  als  Glykuronsäure  im  Harn  erscheint.  Das 
ist  der  Fall  z.  B.  beim  Benzahh^hyd*). 

Auch  Benzamid  kami  der  Harn  nach  Fütterung  von  Benz- 
aldehyd eutlialten,  eine  bemerkenswerte,  imter  Ox^^dation  verlaufende 
Synthese 

CßH^  •  CHO  +  NHg  +  O  =  CßHs  •  CO  •  NH^  +  H,0. 

Ähnlich  wie  die  Aldeliyde  des  Benzols  können  auch  die  Aldehyde 
anderer  Kohlenstoffringe  z.  B.  die  des  Furfurols  und  Thiophens*) 

1)  M.  Jaffe.  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  48,  374  (1904).  Ber.  d.  deut«lL 
cln'in.  Ges.  88,  1208  (UH);')). 

2)  (\  Proiiüe,  ZeitBchr.  f.  phvsiol.  Chein.  4,  209  (1880).  Y.  Kottk«, 
Zf'itrtc'hr.  f.  phv.siol.  Chom.  46,  320  (11)05).  P.  Mar  fori,  Jahresber.  f.  Tierchen. 
27,  108  (1891(); 

3)  K.  Bülow,  Jaliresbor.  f.  Tierciieni.  24,  92  (1893);  Pflügers  Arch.  i  A 
gcs.  Phvsiol.  57,  98  (1894). 

4)  C\  Sichert,  liiaug.-Diss.  Königsborg  i.  Pr.  1901.  R,  Cohn,  Zeit»chr. 
f.  physiol.  Clieni.  14,  203. 

6)  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.  20,  2311  (1887).  M.  Jaffe  und  R.  Cohn, 
Zoitschr.  f.  phvsiol.  Cheiii.  17,  274  (1893). 
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t  den  emqMrectoeBden  Säuren  oxydiert  werden.     Aus  Furfurol  ent- 
l#ekt  fire&zschleimsäore 


CH=CH 

I   > 

CH=CH 
Panui  (Furfuran) 


CH  =  CH 

> 

CH  =  C-CHO 
FuifoTol 


CH  =  CH 

> 

CH=CCO,H 
Brenz8chleims&are. 


Ans  Tbiophenaldehyd  entsteht  TMophensäure 


CH  =  CH 

I       > 

CH  =  CH 
Thiophen 


CH  =  CH 

> 

CH  =  C'CHO 
Thiophenaldohyd 


CH  =  CH 

> 

CH  =  CCOgH 
a-Thiophensfture. 


Furfurol  zeigt  aber  noch  eine  andere  sehr  merkwürdige  Reaktion. 

I  bildet    außer   Brenzschleirasäure    im   Organismus    mit   Essigsäure 

Dnter  Austritt   von   Wasser  Furfurakrylsäure ,    die    sich    weiter    mit 

Glykokoll  paart  und  als  Furfurakrylursäure  zur  Ausscheidung  gelangt. 

Diese  Synthese  entspricht  ganz  der  früher  erwähnten  Perkin- 

Khen  Reaktion,  z.  B.  der  Synthese  der  Zimtsäure 

C^HjO  •  CHO  4-  CHj  •  COgH  =  C4H3O  •  CH  :  CH  •  COgH  +  H^O 
Furfurol  Essigsäure  Furfurakrylsäure 

C^H^  •  CHO  +  CH3  •  COgH     =  CeHg  •  CH  :  CH  •  CO,H  +  H^O 
Benzaldehyd         Essigsäure  21iintsäure 

Bei  anderen  Aldehyden  ließ  sich  diese  biologische  Synthese 
öicbt  nachweisen.  Das  kann  daran  liegen,  daß  die  Akrylsäure- 
^rbindung,  wenn  sie  im  Körper  entsteht,  sofort  zu  der  dem  Aldehyd 
*n^)rechenden  Säure  oxydiert  wird.  Bildete  sich  z.  B.  aus  Benz- 
Aldehyd  Zimtsäure,  so  würde  diese,  wie  man  dies  aus  dem  Verhalten 
^n^  gefütterter  Zimtsäure  sieht,  zu  Benzoesäure  oxj^diert  werden.  — 

Die  Versuche  mit  den  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen 
*^en  uns,  daß  im  Organismus  eine  Methylgruppe,  wenn  sie  un- 
Jöittelbar  am  aromatischen  Kern  haftet,  zur  Karboxylgnippe  oxydiert 
^^.  Wir  haben  nun  weiter  gesehen,  daß  auch  die  entsprechenden 
Rohöle  imd  Aldehyde  zur  Säure  oxydiert  werden.  Für  die  nahe- 
fi^nde  Annahme,  daß  die  Oxydation  jener  Methylgruppe  über 
^ohol  und  Aldehyd  zur  Säure  erfolgt,  haben  wir  keinen  Beweis, 
'^e  Versoche  mit  Organextrakten  (S.  412)  bewiesen  nui*,  daß  die 
Oxydation  der  Methylgruppe  andere  Bedingmigen  erfordert,  als  die 
^er  Alkohol-  und  Aldehydgruppe.  Es  fehlt  uns  ein  Einblick  in  die 
Art  und  Weise,  wie  die  Oxydation  der  am  Kern  haftenden  Methyl- 
gnippe  zustanjdie  kommt. 

Ist  die  Methylgruppe  vom  Kern  durch  eine  Methengruppe  ge- 
trennt, 80  greift  die  Oxydation  an  letzterer  an. 

Nack  Eingabe  von  Äthylbenzol  enthält  der  Harn  neben 
Benzoesäure   anscheinend   Phenyl-Methylkarbinol ,   gebunden 


410  Yt'rh»ltet)  arom*  Alkohole,  AI  de)  i^' de  n,  Ketoiie  im  Tierkürp«r* 

kuranaäure,  denselben  Alkohol,  der  aiißcheinciid  auch  Dach  F(itt<»nmg 
von  Styrol  C^H^  •  CH  :  CHj  entsteht.  Aus  diesem  Alkohol  kt^nnte  frifh 
Azetophcnou  bilden.  Daß  dieses  im  Tierkön»er  zu  Benzoesflure  oxy^ 
diert  wird,  ist  nachgewiesen*), 

CeII,.CH,*CHs     CeH,-CH(OH)'CH,     C,H,  *  CO  '  CH«     C^H^  •  l'OOU 
Äthylbeiizül  Phenylmethylkarbinol  Azetopheuon  Bcaizoeäfltmr 

Gallazetophenon,  Resazetophenon  1  •  a  •  4  (IlO)g Cgfl^  -CO * CH,, 
Paroxyprnpiopl  1  en on  { H  0) Cg H^  •  C O  '  C II3  we rden  allerdl iigs  iiichi 
oxydiert,  sondern  teils  als  ÄtherschwefelsHiireii,  teils  als  Glykurou- 
säuren  ausgeschieden.  Das  beruht  aber  darauf,  daß  der  Oxydations 
tendenz  im  Organismus  sozusagen  eine  Reduktionstendonz  entgegen- 
arbeitet. .\ueh  naeli  Hingabe  von  Azet^i»henon  enthillt  der  Harn 
neben  ih'r  Benzaesäure  dieselbe  gepaaiie  Glykui'onsäure ,  wie  nach 
Ftltterung  von  ÄtliylbenzoL  ÄlnUieli  werden  andere  Aldehyde  nml 
Ketone  zu  den  Alkoholen  rediizieit,  die  sieh  dann  mit  Glykuronsilure 
paaren  imd  so  vor  weiterer  Ox>'dation  geschützt  werden '1. 

Verhalten  der  Phenole  im  Tierkörper. 

Pbenoh'   lassen  sich  wegen    ihrer  Giftigkeit  —  die  letale  Dosis 
Karbuisäare  ist  für  ein  Kaninehen  OJyi)  g  pro  Kilo  Körpergewichi  — 
nur  in  beschränkter  Menge  in  den  Organismus  einführen.    Sie  weitlfn 
im    Darniknnale    oder    vom    Unt  erha  11t  fet  Ige  webe    aus    leicht     i  ';: 
nummen  und  verhisst^n  den  K"»r[>er  mit  dem  Hai*n  als  Alherscl 
säuren  oder  gepnarte  GlykuronsiUu'en.     Ein  gewisser  Bruchteil  kami 
auf  dem  Wege    durch  den  Orgiinisams  oxydiert  werden.     Anch  lüer 
kann  Sauerstoff,  wie  bei  den  Kohlenwasserstuffen»  zu  der  schon  vor* 
liandenen    Hydroxylgroiipe    in    den  Kern    treten    oder   es    kann  eine 
Seitenkette   zur   Karboxylgnippe   oxydiert   werden.     Bit?    so   entstan- 
denen PhunolkarbonsHiiren    können    sich,    wie   die  Phenole,    au   ihrvr 
Hydroxylgruppe  mit  ScbwefelsHare  odertflykuronsäure  paaren,  od^^rsi** 
werden  als  Salze    oder    jnit  Glykokoll   gepaart  (s.  u,)   ausgescii 
Ein    gewisser    Bruchteil    der   Phenole   wird    anseheinenti    irn    K    v 
auch  vollkommen  verbrannt.     Aber  schon    nach  Eingal)e  von  10  mg 
Phenol,    30 — 40  mg   Kresol ,    4  mg    Brenzkat^ecbin    Ullit    sich    bei« 
Kaninclien  der  eingeführte  Stoff  im  Harn  nachweisen^). 

Der  I*  a  a  r  11  n  g  m  i  t  8  c  h  w  e  f  e  l  s  ii  u  r  e   unterliegen   sow«  r   ' 
einwertigen,  wie  zweiwertigen  Phenole*),    Aus  dem  i 
entsteht  die  Pheny1%  aus  dem  Kresol  die  Kresylschwefelsäure 

C,H,(OH)  C«H,-SO,K  C,H,^S'  CeH,J^\ 


^OH  "^«"^^SO^K 


i)  M.  Neneki.  Joimi.   f.  prakt.  Cheni,  18,  288  (1878);    Ber,  d.  dmutiL 
elioni.  Ges.  27,  273l>  (imi). 

2)  Vgl.  O.  NtMjbfttier,  Arch.  f.  expi^nm.  Pathnl.  4^,  13S  (1901), 

8)  De  Jopge,  Zoittfi'hr.  f.  phv»«ioK  Chi>in.  3,  177  (1879). 

4)  E,  BfttimAnn,  PHttgors  AVch.  f.  d.  ^os.  Physiol.  18,  285 jH 
Bau  mau  u  und  R  Hertor,  Zeitsclir.  f.  physioL  LMu'tn,  1,  244  (1877)  ;J 
deutach.  chem  Oes,  0,  174f>.  Vogoliuft»  üftfireöber,  f.  Ticrcheui.  10,  f4i 
Schaff  er,  Joiim.  f.  pmkt.  Chüin.  18,  28^2  (1878). 


Halogen verbindimgen  der  Phenole 


Ähnlich  paaren  sich  Thymol  HO  ■  C^llg 


C3H7' 


ßreiizkateelün 


0-C^H^tOH),,     Resorzin  m-CgH^  (OH)g,    Hytlrüchinon   p-C^H^tOHlg, 
Opzin  CßHj 


XH, 


a  i\. 


HÖH), 

Der  Einfluß  der  Ort^isomerie  zeigt  sich  beim  Ki'esol,  wo  vom 
eingeführten  in-Kresol  mehr  ims^eschieden ,  also  vielleicht  weniger 
verbniimt  wird,  als  vom  o-  und  p-Kresol  ^). 

Dif  zweiwertigen  Phenole  können  hierbei  Mono-  oder  Bisch wefel- 
lÄnr^'u  bilden^).  80  wurdi^  z.  B.  naeh  Eingabe  von  Rcsorzin  aus  dem 
Harn  die  Diresorzylschwefeli^imre  CßH^CSO^lIjg  dargestellt. 

Von  den  dn-iwertigeii  Plienulen  gelit  PyrogaUol  CygHjtOH)^  zum 
T(»ll  unverilndert  in  tlen   Harn  über,  znm  Teil  wird  es  oxydiert. 

Auch  die  Äther  der  Phenole')  paaren  sieh  mit  Schwefel  säure  wie 
Gmijftkol  1  •  2-C«H4  <0H^^'  Methyibydrochinon  1  ^  4-C8H^  <0H^*' 
P'Ox>-Phenetol  0^n^<^^^^\ 

Von  Halogen  Verbindungen  der  Phenole  wird  p-Jod- 
plienol*)   und   Tribromphenol   als    Ätherschwefelsäure    ausgeschieden. 

o-Nitrophenot  verbindet  sieh  ebenfalls  mit  Schwefelsäure,  ni- 

nnd  p  Nitropheno!    scheinen  zum   Teil    unverändert  ausgeschieden  zu 

Wf-itleii,   zum  kleinen  Teil  werden  sie   zu  p-Aniidophenol  reduziert^). 

OH 
J^ach  Eingabe  von   Pikrinsäm^e   C^Hg  ^^      sind  die  Ätherschwefel- 

'^Änren  des  Hanis  nicht  mit  Sicherheit  vermchn. 

Die  Ö  u  l  f  o  ö  ä  u  r  e  n  der  Phenole  —  p  -  phcnolsulf osam^es 
KÄlitmi  und  guajakolsulb »saures  Natrimn*)  —  werden  unverändert 
*a«geBchieden. 

Der  Eintritt  einer  K  a  r  b  o  x  y  l  g  r  u  p  p  e  in  tlen  Kern  wirkt 
^*er84?hieden. 

Salizylsäure  bildet  keine  Ätherschwefelsäure')»  dagegen  ihi* 
*f«thylester  und  das  Salizylanüd *)  HO  •  CgH^CO  '  Nlrlai  obenso  m- 
'^d  p  -  Oxybenzoesäure.  Auch  Protokatechusäure ,  Gentisinsäure  ®), 
^^anillin*  und  Isovanillinsäure  werden  zum  gi'öüten  Teil  als  Äther- 
•^wcfelsäuren  ausgeschieden  ^% 

n  D.  Jonesfu,  Biwliem.  Ztnti^dmft  1,  Hm  (1906). 

i)  K  Bftnmann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Choiii.  2,  335  {1878). 


»)  V.  L e  h  m  a  n  n ,  Zoitöchr.  f.  plivi^iol,  Chmu  18,  180  (1889).  0.  K tt  h  1 1  n g, 
J^Kweber,  f.  Tim-hem,  18  (1888),  ITj/  Th.  Knapp  imd  R  SiUer,  Ardi.  f, 
**«p«*nm.  PathoL  50,  382  (190:^). 

<)  F,  B^hmann,  Bi^rlituT  kliii.  WVk  hi^nMchr.  1W.>,  Nr.  9. 

h)  R  Meyor,  Zt'itsrhn  f.  phvöiol  Chom.  M,  497  (1906) 

6)  E  Salkowski,  Ptiflgera  Arch.  f.  d.  pes.  Physiol.  4,  91  (1871). 
^  BjiüiiiHiiii'Hortör,  ZeitÄchr.  f,  physioK  Cheni,  1,  253(1877).   Th,  Knapp- 

iE  Bimmann,   Zeitedir.  f.  phvBiol.  Chnm.  1,  253  (1877),  2,  346  (1878). 
SU  Boudzf  nski,  Arch.  f.  i?xpmiii,  Pathol.  88,  BS  (1897), 
A,  Likhatscheff,  Ztntschr.  t  physioL  Chem.  21,  422  (1895). 
Pio  MMrfuri,  Jahrt^sber.  f,  Ti*:?rchem.  27,  (1897)  108, 

BdliainD»  Bloehsmie, 
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Wie  kommt  die  Bildung  der  Ätherscbwefelsäuren 

Stande?   Wenn   num  die  Formeln  der  eingefülirten  Phenole  mit 
der  ausgeseliiedent?n  Äthersehwefelöiluren  ^'erglcicht ,    so  könnte 
leicht  zu  der  Vorstellung  gelangen,  daß  es  eich  bei  der  Bildimg 
Atberschwefelsäuren  lun  eine  einfHche  Anhydridbildung  bandelt 

Daß    selbst  E.  Bau  mann   diese  Vorstellung   hatte,   zeigt 
Versuch,    die  K?irl)ol Vergiftung  durch  Darreieimng  von  Natrimnsu 
zu  bekämpfen.    Diese  VurstelluDg  ist  aber  nicht  richtig,    Danvlchiij 
von   Natiiunisulfiit    bei   Karbol vergifttmg    hat   sieh    bei    Mensch 
Tier  als  unwirksam  erwiesen.    Wenn  man  einem  Kaninchen  eine 
liehe  Dosis  Fheiinl    —   0^55  g    für   das  Kilo  Kürpergewieht  — 
die  Haut  spritzt^),  so  geht  das  Tier  zugrunde,  auch  wenn  mau  ktj 
nach  der  Eingabe  des  Pht-nols?  NajjSO^    unter  die  Haut    oder  in 
Vene  einführt.     Ebenso  unwirksam  sind  äthylschwefeisaures  Natr 
Cj;  H5  O  *  S  Og  ■  0  N a ,     Natriunip >Tosu]f at   Na  6  8  0«  •  O  *  S O^  O  Na , 
triumdithionat  NaO  "  ÖO^  *  ÖO^  "  ONa.   Dagegen  ließen  sich  Kaniuch^ 
welche   die   absolut   letale  Dosis   erhalten   liatten,    retten,    wenn 
nachträglieh  XatriumsuIHt  XaO  '  SO  •  ONa  in  die  Vene  einliießon 
Wegen   der  Giftigkeit   cles  Natriunisiüfils  war    die  Wirkung   eine 
schränkte.     Ähnlich  wirkte  das  Aldehydnatnumlrisultit  (äthoxysulf^ 
saures  Natrium  HOCaH^  •  ^O^ONa),    Taurin  war  unwirksam,  ebeü 
Natriunithiosulfat  NaO  ■  80^  *  SNa.     Die   Wirkung    des    Nairiimip^T 
BuLfits  NaSO,  '  O  '  SOgNa,  von  dem  man  einen  Zerfall  in  2  Moleküle 
Sulfit  NaBOgOH  erwarten  konnte,  war  zweifelhaft. 

Eine  Erklärung  für  diese  Wirkung  des  Snltits  und  seiner  Ald^bpi 
veri>induHg  läßt  sich  nach  Tauber- Hofmeister  durch  die  Am 
geben ,   daß   die   Paaining  des  Pheuols   mit   dem   Sultit  unter  gU 
zeitiger  Ox^^dation  erfolgt 

CeHji(OH)  +  HSOgNa  +  0  =  CßH^  •  OBO^Na  +  H,0. 

Gestützt  wird  sie  durch  die  Beobachtung  von  KatsuyAmal 
daß  Vergiftojig  mit  Kohlenoxyd  oder  Araylnitrit,  d.  h.  nach  Amd 
dieses  Forschers,  Herabsetzong  der  Oxydationski^aft  des  Organiäinll 
die  Synthese  der  Ätherschwefelsäure  beeinträchtigt. 

Will    man    hieraus    einen  Schluß    auf    die  Bildung    der  ÄÜM! 
echwefelsäuren    nach    alleiniger   Eingabe    von  Phenolen    in     ' 
mtlßte  man    annehmen,    daß  beim  Eiweißstoff  Wechsel    seh\\ 
Produkte  entstehen,   deren  Schwefel   unter  Oxydation  an  das  Pii 
gebunden  wird^)* 

Als  Ort,   wo   die  Synthese   der  ÄtherschwefelsÄuren 
Körper  erfolgt,  kommt  in  erster  Reihe,  wenn  auch  nicht  ausschW 
lich^),  die  Leber  in  Bea^acht.    Wenn  man  zum  Blut,   das  mau  »iup 
die  Organe  uimiitielbar  nach  dem  Tode   hindurchlcitet ,   eine  kleil 

i)  S,  Tauber,  Arch.  t  expcrim,  Patliol  My  197  (1895). 

»5  Zeitaclir.  f.  phrsiol.  Cheni.  84,  SS  (1901). 

8)  Vgl,  auch  0.  ft  c  h  m  i  e d  e  h  e  r  g ,  Arch.  f.  experim.  Pittboh  II,  303  t iS 

*)  S.  Lang,  ZeiUdir.  L  physiol.  Chom.  2»,  305  (UHKj), 
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Äetnge  Phenol,  in  Natriumkarbonat  gelÖBt,  hinzusetzt,  so  bilden  sich 
r€?rMlrniömäßi^  nii-ht  unbethnitenrl*'  Mmif^^^n  von  Äthorsdiwoff^lsauiTii 
t\  (kr  Leber;  bei  Niere  und  Luni^di  t^fiul  die  Mengen  ininimul  und  b*'i 
Älnskeln  und  Dann  ist  Uiro  Bildunj^  überhaupt  nieht  nachweisbar^). 
Die  Ätliersehwerelwäureu  kunntt*n  Iderbei  dureb  Paarung  de» 
fnienolB  mit  der  im  Blut  liezw.  in  der  r^tdier  sehiui  vurliaudenen 
^cliwefelöäui'e  entstehen.  Das  ist  aber  nach  dem  soel>en  (gesagten 
Tinwahrseheiulieh;  wahrseheinlieher  ist  e?? ,  daß  nie  aueh  Iii^t  miter 
Oxydiition  von  g-ewissen  sebw^-felbaltigen  Sturfwerbseliirudnkt^^n  sich 
l>Udr*n.  Der  Versuch,  durch  Zusatz  von  Zystiu  zimi  Blute  die  Bildung 
Von  Ätherscli>vefelsäuren  zu  befördeni,  war  ohne  Erfolg.  Ob  neben 
der  Paanmg  mit  Se  luve  fei  saure  bei  diT  Dureldeitung  auch  eine 
T^aanmg  nnt  (Tlykurunsäure  erfnlgt.  muß  nr>eh  durch  weiti*re  Unter- 
«Uchangeii  fci^tgestellt  werden. 

Eine  Paarung  vou  Phenolen  mit  Glykurousäure  wurde 
l>Uher  festgestellt  beim  Phenol,  Kresol,  HydrocliinoD,  Rosorzin,  Thymol, 
Karvak ro  1 ,  p - O x yi * hen e toi  ^ . 

Die  Paarung  erfolgt,  auch,  wenn  an  den  Phenolen  gröüere 
Atomkomplexe  haften,  z.  B.  beim  Th^^^^tin-  und  Karvakrülpi|jendid*), 
In  letzt« Te-m  Falle  hudet  Ijemerkeusweiti^rweise  gleiehzi'ilig  mit  der 
Paarung  von  Glykuron^sänre  euie  Methyl ierung  des  einen  Btickstoff- 
atoms  statt:  t^s  entsteht 


CH  — C^CH(OH)  — CH(OH)  — CH 


-0- 


I 


N  — CIL 


Crig  CH^ 


V  — 


C(CHs)  CH 


D  a  r  8 1  e  1 1  n  n  g  von  P  li  e  n  o  1  ^^  1  y  k  ii  r  o  ii  e  a  u  r  e  i\\is  Harn  •).  Der 
"«rn  atjie«;  iHiigiTo  Zeit  nntrr  Zug*il>o  von  Phenol  gi^flUterteri  Hamniels  Mird 
J*Jt  gi?pnlverteni  Bleiaxetat  ge.Hcliütti'lt.  Du»  Filtnit  wird  mit  BloiesBig  auHge- 
'ftllt  und  tlL*r  Nicdüröcldag  imrU  gründliclii'in  Ausvva>ieh*i'n  ant«r  sorgfältigem 
^  ►^iTriben  mit  St'-hwi*felnuniiäiiinni  in  gfliiidi^r  Wärme  zersetzt.  Das  Fillrat  vom 
Blf'b<ulßd  wixd  eingeengt.  iJif»  Maj^y  erstarrt  in  einigen  Tilgten  kriätalliiiiach. 
^ür  Trennung  von  Benzt»*?-  und  HippnrHitiirc  reilit  man  mit  \V  asi'er  an,  filtriert 
^^  «ingt  ein,  bis  aieli  dir»  ersten  Kristalle  zeigen.  Dann  füllt  man  mit  Blei- 
^tat)5eung^  tiltriert  und  fnllt  mi^  dinn  Fi I trat  die  Phenniglvknronsilnro  durch 
ßl»iee8i^.  Der  NiedorsehKig  wird  iiULggewa^idien  und  mit  ftcliwefelwasT^t^rf^toff 
**w^tzt.  Aus  dem  Filtrat  kriBtallisiort  hoiin  Eind^impfon  die  Plienolglykuron- 
^urt?  und  it*t  mirh  einmaliger  Krit^tidlisHtion  aus  lieitiem  \'\^u?iser  rein/  Diese 
J^^üolg^lvkuroneJlöro  erwies  sich  als  ^-Plieno!-d-ülykurousüuro  nnd  ideutiBcli  mit 
"^r  «yntfieti*oli  dargestellten  (s.  S.  1^3). 

1)  O.  Embdenu,  Karl  GHlünor^  Beitrage  z.  chem,  Fhv^ioL  u.  PathoL 
1310  (mm,     U.  Em  b  den,  2,  iM  {lim).     Dat^elbs^t  Literatur." 

«)E.Knlz,  Zeitiic'iir.  f.  BioL  27,  247  (lÖW).  F.  Blum,  Zeitschr.  f, 
pbaol  Cliem.  16,  514  (IHM),  Y.  Lehmann,  Zeit^elir.  t  iphvgiol.  Chem.  IS, 
J»»(1889).  K.  Katfitivama-S.  Hat«,  Bor.  d.  deutsch,  diem'.  Gos.  gl,  2583 
fli^).     A.  Falek.  JahrcBher.  f.  TierehenL  «2,  114  (liM)2). 

S)  H,  Hildvhrandt,  Arcli.  f.  expenm.  Patliol.  44,  278  (l^KK)). 

4)  K  S  a  1  k  o  w  ö  k  i  -  C.  N  e  u  b  e  r  g ,  Biochem.  Zeitschr.  2,  307  (1907), 
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Verfolgt  man  das  Verhalten  der  Phenole  im  Oi^anismns  miter 
wechselnden  Bedingimgen,  so  beobachtet  man,  daß  bald  mehr  Schwefel- 
säuren, bald  mehr  gepaarte  Glykuronsäuren  ausgeschieden  werden. 
Wovon  dieser  Wechsel  abhängt,  läßt  sich  nicht  mit  Sicherheit  er- 
kennen. J.  Wohlgemut^)  nimmt  an,  daß  die  Bildung  der  Glykuron- 
säure  der  Ausdruck  für  ein  geschwächtes  Oxydationsvermögen  des  Orga- 
nismus sei  (vgl.  S.  198).  Nach  Caf  iero*)  steigt  die  Menge  der  Phenol- 
glykuronsäure,  wenn  man  längere  Zeit  neben  Phenol  Kohlehydrate 
füttert.  Nach  A.  Pugliese')  soll  beim  hungernden  Hund  ein  Teil 
des  in  ziemlich  großen  Dosen  verabreichten  Phenols  sogar  frei  in 
den  Urin  übergehen. 

Eine  Oxydation  am  Kern  beobachtet  man  beim  Phenol 
CßHjOH.  Der  Harn  enthält  nach  seiner  Darreichung,  ähnlich  wie 
nach  der  Darreichung  von  Benzol  neben  Phenol  auch  Hydrochinon 
und  Brenzkatechin*). 

o-  und  p -Chlorphenol  scheinen  zu  Dioxybenzolen  oxj'^diert 
werden  zu  können*). 

Auch  die  Äther  des  Phenols  sind  einer  Oxydation  am  Kern  fähig. 

Phenolätherschwefelöäure  Cg  H5  •  O  •  S  O3K  wird  beim  Hunde, 
wenn  auch  in  geringem  Umfange,  zu  Hydrochinonschwefelsäure 
oxydiert^). 

Phenolglykolsäure  CgllgOCaHjO  wird  unverändert  ausge- 
schieden'). 

Anisol  CßHgCOCIIg)  wird  zuC6H^<q^^ 

8* 

OH 
Phenetol  CeH^COCgH^)    wird   zu   P-CeHj  <q^  ^  »). 

OH 
Von  Guajakol  l^-CgH^^^pyj    werden  beim  Menschen  nach 

Eingabe  von  1  g  im  Tage  25 — 50^0  als  Ätherschwefelsäure  ausge- 
schieden, ein  Teil  als  Glykuronsäure,  ein  kleiner  Teil  gelangt  frei 
in  den  Harn,  zum  Teil  wird  es  aber  auch  zu  Pyrogallol-  bezw.  Oxy- 
hydrochinonderivaten  oxydiert. 

Guajakolglyzerinäther  CgH^^^p^  '  *  wird  zum  Teil  an- 
scheinend am  Keni  oxydiert  und  das  gebildete  Phenol  als  Äther- 
schwefelsäure ausgescliieden. 

1)  Berliner  klin.  Woclienschr.  1904,  Nr.  41. 

2)  Jalirosber.  f.  Tierchem.  82  (liKh?),  314. 

3)  Jaliresber.  f.  Tif3reh(.»m.  24  (1894),  545. 

*)  E.  Baumanii-C.  Preuße.  Zoitsohr.  f.  phvsiol.  Chem.  3,  156(1879). 
Arch.  f.  Anat.  u.  Phvsiol.  1879,  S.  245.  M.  Neiiofei-Giacosa,  Zeit5<'hr,  f. 
physiol.  Chcm.  4,  825.' 

5)  M.  Noncki,  Opora  omnia  II,  S.  441,  Braunschweig  1904. 

6)  E.  Salkowski,  Pflügers  Arch.  f,  d.  gos.  Pliysiol.  4,  91  (1871).  Ban- 
mann  und  Preuße,  Zeitschr.  i,  phvsiol.  Chom.  8,  159  (1879). 

7)  M.  Nencki-P.  Giacosa, 'Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  335  (1880). 

8)  V.  Lehmann.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  18,  181  (1889). 


Oxydiktion  der  Seitenkettet 


O  *  C  TT  O 
Guajazetinsäiire     ü^}l^<i^ypri    ^       wird    mi%- erändert    ausge- 

lieden  ^). 

Eine  Oxydation  der  Seiten  kette  erfolgt,  beim  p-KreBoL  Ein 
TH!  von  ihm  wird  in  p-OxyhenzofsiVur*-  ühergefüliin^).  Die  Metaver- 
biDdiin^  wird  nicht  angegriffen  und  u-Kiv.sul  angehlich  zu  Hydro- 
cbinoü  (Gontisinsäure?)  oxydiert, 

Cli 
Thyniül    HO-C^Ha^p  t|    wird  in  dw  llanptmenge  als  Äther- 

bwi]f**lsänre     bi'zw,     jtfepaarte    (llylvuriHiKiiure     ausgeschieden,     ein 
einer  Ted  scheint  al>er  ant-ii  oxydivrt  zn  werden*). 


Van  Phenolätliern   wird   Auethul  ^^eH^^Qprr  ^ 


zu   Anis- 

sÄure  CgH^<:^p*      oxydiert.    Mit  ihr  erscheint  im  Harn  als  Neben- 
profiukt  auch  eine  Ätherisch wefelsäurc. 

Eugenol  CßHg-  OCHg  verhißt     den     Organismus     zum 

"^-011 
gröflerou  Teil  als  Ätheraeliwefelsäure*), 

Safrol  und  IsnKafi'ol  werden  zu  Piperonylsäure  ox^'diert.. 

CHiCHjCHg 


CHa'CIIiCIIg 


CO,H 


Sftfrol 


C.H.QCH. 

Isosafrol 


Piperonylsäure 


Die  Beoliachtungen  über  das  Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe 
'törl  Phenole  dtniten  daraulf  hin,  daß  sowohl  die  Oxydation,  welche 
^•^lilfii Wasserstoffe  und  Plienole  bei  ihrem  Durchgang  durch  den 
^^'■rincben  Organismus  erfahren,  sowie  die  Fähigkeit  zur  Paarung 
mit  öctiwefelsäure  imd  Glykuronsäiu*e  vom  sterischen  Aulbau  der 
^olfvkfile  abhängig  ist.  Zu  einer  sicheren  Aufstellung  der  hier 
'*''iTsclienden  Gesetze  ist  aber  da»  biologische  Material  nocli  sehr 
^ji^tmügend.  Außerdem  sintl  zurzeit  unsere  Kenntnisse  auf  dem  Gc- 
'>iot  der  Stereochemit*  noch  zu  wenig  entwickelt,  um  uns  ein  Yer- 
^äiidnis  für  die  hier  vor  sich  gehenden  Prozesse  zu  vermitteln. 
Ahnliches  gilt  auch  für  die  im  folgenden  Abschnitt  zu  besprechende 
Paarung  der  aromatischen  Säm*en  mit  Glykokolb 


1)  Th-  Knapp  und  F.  Suter  a.  a.  0. 

«)  E.  Bamnaiin,  Zoit^^rhr.  f.  physioL  Cheiii.  8,  250  (1879). 

»)  F.  Blum,  DiHit-SfiK'  niüd.  WurlionÄchr.  1891,  Nr,  5;  Zeitüt-hr.  f.  phvsiol. 
*'h*'nu  Iß,  514  (1892). 

*)  0,  KQhling,  Jahre^ber,  f.  Tierehem.  18  (1888),  115,  P.  GiacogÄ, 
jAiiroöber.  f.  Tierehem,  lö,  Öl  (1886), 
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Paarang  der  aromatischen  Monokarbonsänren  mit 

GlykokoU. 

Eine  Reihe  von  aromatischen  Säuren  paart  sich  im  Organis- 
mus der  Säugetiere  mit  der  Aminoessigsäure  in  der  Weise,  daß  das 
Hydroxyl  der  Karboxylgruppe  mit  einem  Wasserstoffatom  der  Amino- 
gruppe  unter  Bildung  von  Wasser  austritt.  Nach  Fütterung  von 
Benzoesäure  entsteht  im  Körper  der  Säugetiere  Hippursäure  ^). 

CeHsCOOH  +  HNHCHgCOOH  =  CeHj-CO-NH-CHj-COOH  +  HjO 
Benzoesäure  GlykokoU  HippursAure 

Der  Paaning  mit  GlykokoU  sind  die  folgenden  Säuren  fähig: 
Benzoesäure ,    o-m-Chlor-,    m-Brom-,    o-m-p-Fluor-,    m-p-Nitro- 

benzoesäurc    (o-Nitrobenzoesäure    wird    unverändert    ausgeschieden), 

ferner 

CßH,  <co'h      ^8^8  <C06h      ^8^*  ^Co/h      ^«^6  *  ^^  *  ^^«^ 

Toluylsaure  MositylensÄure  Kuminsäure  PhenylessigsAure 

und  ihre  Monohalogcnverbindungcn*). 

Es  paaren  sich  nicht: 

C6H5GH(OH)C02H    und    CgHgO-CHg-COgH 
Mandelsäure  PhenylglykolsÄure. 

Weiter  paaren  sich: 

n  T-T   ^^OH  p  TT    ^^OCH,  p  TT   ^'OH 

o-Salizylsäure  p-Anissäure  p-Oxyphenylessigsäure. 

m-p-Oxybenzoesa  uro 

Es  paaren  sicli  nicht  mit  GlykokoU: 

/OH  OH    1 

p-Kresutinsäure  CeHg^ClIg       Protokatechusäure  1-2-4  CeHj^OH   2 

\C0^H  \C0,H4 

/OH      1  yOH  1 

(lentisinsäure  CßHg—OH      4    Homogentisinsäure  GgHa^OH  * 

\00,H2  xCHgCOjH« 

/OH      1  /OCH3 1 

Vaiiillinsäure   C6H3-^OCH3  2    Isovanillinsäm'c  CßHj'— OH      2 
\cO2H4  \C0gH4 

/OCH3I.  .0\^g^ 

Veratrumsäure    C6H3:;^OCll3  2;    Piperon vlsäure    CßHg^O/  ^ 
\cO2H4  ^  XCOgH 

paart  sich  ab(»r. 

1)  G.'scliiclite  d.  Pjitdeckunp:  s.  Hofft  er,  Ergebnisse  d.  Physiol.  4,  252, 
AViosbaden  IIH);').  N.  Sic  bor  und  A.  Smirnow,  Monatsh.  f.  Chem.  8,  88  (l887). 
Leo  V.  Noiuki,  Inaug.-Diss.  Born  1873.  M.  Nencki,  Opera  omnia  I,  ^ 
Brauusc'hw  eig  1904. 

a)H.  Hildebrandt,  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  8,  365  (1908). 
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Ks  paart  sich  nicht 


die  GallUBSäui^e  1*2"3'5  C.H«,^^^*  . 


Warum  sich  die  einen  SlUu'en  mit  Glykokoll  paaren,  die  anderen 
tit,   iHfit  sich  bisher  nicht  migan ;    veniuitlieh  lianck'lt  es  sich  hier- 
um ,,SJterische  Huidt^rungeu*'. 
Die  Säuren,   welclie    bei   der  Paanmg  mit  Glykokoll  entstehen^ 
werden   mit    dem  Nameii  der  8liure   initer  Anhängen  der  Silbe  j^ui"'* 
IjezeicbBet,  also  Toluylm*situr(%  Salizylursäure  etc. 

Außer  den  angeführten  aromatisch* ai  Säuren  treten  mit  Glyko- 
OU  gepaart  in  den  Harn  über  Furfurolsäuje  und  Thioplieusäure 

CH  — CH  CH  — CH 


CH      CCOjH 


Fiii'arikurboiisliuro 


CH     CCOgH 

Thiopheukarbansftiire, 

Ein  eigenartiges  Verhalten  zeigt  die  Benzoesäure  im  Körper  der 
Vög^L  Sie  paart  mrh  hier  nicht  mit  OlyknkolK  »nndeni  mit  Diamino- 
valenansäure  (Ornithin)  zur  oj»tibCh  aktiven  Ondthursäure  ^). 

Von  den  ,so  entstand*^nen  Glykokoll vi'rbinrlungen  Ist  rin  regel- 
%er  Beistandteil  des  Harns  der  Slingetiere  ilie  Hippursäure  ^). 

Ui^liiirsäure.    Die  Menge  Hippuröäure,  die  von  einem  Mensehen 

^^n  Tage    ausgeschiedeu    wird,    betragt    Ol, — 2    g;     vom    Hmid    im 

fiun|fer   0,053—0,204  g    in    24    Stunden^).     Viel    reichlicher    ist   sie 

JQI  Harn  der  Pflanzenfresser  enthalten.    Der  Harn  der  Rindrr  enthält 

i^  nach  der  Eraüiirimg  0,4— 2  J  ^/o  HippurslUire,  im  Tag  150  g,  der 

^üH   Hammels    10—15  g,    der    eines  Kaninchens    0,05—0,09  g    im 

^*4g.     Im    Harn    der    großen    Pfianzenfresser    findet    sich    neben   ihr 

*Uch  Phenazetursiiure,    in  kleinrren  Mengen  vielleicht  auch  die  Oxy- 

■^iizureäure  uiui  Oxyphenazetursilure, 

H i  p  pu r s  ä  u  r  e  bildet  ndlchweiß«^,  halbdurchsichtige,  vierseitige 
^rfgnien  und  Säulen,  die  an  den  Enden  in  zwei  oder  vier  Flächen 
auslaufen  mid  häufig  in  Drusen  vereinigt  sind,  Schmp.  187,5,  löslich 
*li  6(»0  Teilen  Wasser  von  0^  \iel  leichter  löslieh  in  heißem,  leicht 
^Öftlieh  in  Alkohol,  schwerer  loslich  in  Äther,  aber  leicht  in  Essig- 
^t^^r,  sehr  f?ehwt*r  in  Chloroformj  uuiuslich  in  Benzol,  Petroleumäther, 
Schwefelkohlenstoff.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht 
^^slich.  die  des  Silbers,  Kupfers  und  Bleies  schwer,  die  des  Eisens 
^miöslich. 

Durch  Kochen  mit  Siiuren,  sowie  durch  gewisse  Pennente  wird 
^^  Hippursäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzoesäure  und 
^dykokoU  gespalten. 

<^;H5'CO-NHCH,'U02H  +  H20--CeH5C02n*f  NH,CH3-C0,H. 

I)  M.  Jaf  fe,  Ber.  d.  dtnitsfli.  ehem.  Ges,  10,  1925,  11,  40*1. 
«)  Lit.   h.    W.  Wiochow^ki,    Bdtrilge   z.   ehem.  Pliyäiol.  u.  PaÜiol,  7, 
268  (1906), 

i)  £,  Salkowski,  Ben  d.  deutach.  ehem.  Ges.  U,  500. 
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Die^  Spaltung  erfolgt  durch  Bakterien  im  Harn  und  kanu  mg^r 
schon  in  der  Blase  eintreten.  Benzoesäure,  die  man  frei  im  Harn 
findet,   kann  also  er8t  nachtrfiglich  aus  Hippursiiurc  ent&tiin<I«TL  -^  in 

Lücke»   Rf^aktion.     LitÜt  man  fltarko  SalpetersÄare   in  d- 
auf  Hippnrsflnre    einwirken,    dampft  rtir  Trockeno    ab,  hringt  den   ! 
dn  GlatTöbrL'heii  und  erhitzt,  ^o  ontwirkelt  öich  ifi»*Uist  )>d  VtjrwHi  ' 
MengtMi  Hippnri^liure  i^iii  starker,  bittrrmandcl/llmlicher  Geruch 

Erhitsit  m»Ti  nippurftöur«?  im  Reag»?iisghuse  lllu.*r  iJirou  8chiuelijjuukt,  *-' 
fftrbt  aich  die  Miisi^e  rr^t^  weiterhin  bildet  &icli  an  der  Wand  ein  Siibfimat  um 
BöOKoeallure,  zugleich  entwickelt  sich  anfangs  ein  angenehmer  11  '      i" 

der  Geruch  nach  Bittennandehi  durch  Bihfung  von  C^HaCN  ii 

Znr  Darstellung   der  H  i  p  p  n  r s ä u  r  e   ^^ird   fnöcher 
Sirup  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  konzentrierter  S 
bis   roteis  Lackinoidpapier   nicht    mehr   geblfiut  wird.     Die  sich   1.    .  ..  . 
dendeHippurt?Aure  wird  aus  heilieni  Wasser  umkristallisiert,  läßt  sich  ab^-rfn 
nicht  vöIliL'-  von  fflrhendon  Suhi^tanzen  befreien.    Um  dies  zu  erreichen  m 
schiedene    verfahren    ang«vgel»<"n,      Na<'h    Curtius   leitet    man    in    die    - 
Lösung  der  Hippursflure  Cldor,  kühlt  ab,  trennt  die  Mutterlauge  von  den  Kn 
luid  wäscht  mit  Was«er. 

Nachweis  und   Bestimmung    der  HippursHure    naeh    Rtintrf- 
Schniiedeberg*).     Der  Harn   wird    mit    kohlensaurem  Katriuni    m' 
macht,  liltriert,    fast  zur  Trockene  verdunstet  inid  der  Rückstand  \\  l 
kaltem  Wasser  ausgezofi:en.     Von  der  Lfisung   wird  der  Alkohol  vci 
destilliert,  die  rückst Undige  wllsserige  Flümgkeit  wird  mit  Salx^iiri 
and    mindestens   T)  mal    mit    stets   neuen  Mengen    von  p      -  *'    - 
Der  alig**hof»ene  H«sigfttl:er  wird  dnrcli  Schütteln  mit  W 
maliiger  Temperntur  verdunstet.     Zur  Kntfernimg  von  i.t..^. -....,    [- 
anderen  8nhstanzen  wird  dieser  Rürkstanil  lait  Fetrolilther  behandelt.     D) 
wird  dann  in    wenig    warmem  Wasser   gelöst^    die  Lösung    mit    etwas  Tu  ri.  :.. 
digeriert  und  hei  hdehstens  5t) — 60  ^  zur  Kristahisation  verdunstete 

Nach  einem  anderen,  vc»u  T  h,  Pfeiffer,  C.  Bloch  und  Rieke")  «n^ 
geari>piteten  Verfahren  wird  der  Uam  nach  Zusatz  von  Schwefolsaaro  ut. 
satz    des   verdampfenden  Wassr^rs    destilliert    und   im  Deatillat    die  Ben/' 
in  bestimmter  Weise  titrimetrisch  ermittelt;    w^oitereö  f,  OngiBal,   dÄselb^t  4üch 
Kritik  der  bisher  angewandten  Methoden. 

Phenaxetursäure^)     CgH^,  *  CH, '  CO  *  NH  '  CHj  •  CO^H     tindct 
sieh   in    den  Mutterlaugen    der  liippm'säure   und  wird    diesen  dtjrcb 
iSehütteln  mit  Äther  entzogen.     Sic  kristallisiert  in  clianikteriht 
Blättchen,    die   leicht   von   den  Nadeln   der   in  W^aseer  öchweri 
liehen  Hippursilure  zu  unterscheiden  sind,     Schmp-  143^. 

Synthese:   Hotter,   Journ,  f,  prakt.  Chem.  N.  F.  88,  117, 

Die  Bedingungen   für  die  Paarung  der  aroniatisehen  Säuren  mil 

GlykokoU. 

Wenn  man  dem  Menschen  und  den  verschiedenen  Tieren  die 
oben  erwähnten  aromatischen  Siluren  in  den  Dainnkanal  einfährt  «^^IfT 
unter  die  Haut  spiitzt,  so  ist  die  Menge  der  mit  Glykokoll  ge[»juinfD 
Verbindungen,  die  durch  den  Han]  ansgeschieden  w^eMen,  eine  ver- 
schiedene, je  nach  der  Art  der  eingeführten  Säure  und  nach  der  Art 

1 )  Vgl.  Neubauer*Vogel,  Analyse  d.  Hama,  Wieisbadcai. 

»)  Arch,  f.  cxperim.  Pathol.  0,  233  (1876), 

s)  Mitt.  d.  landw.  Inst.  d.  kgh  Uuiver*,  Breelau  2,  ^3  (190Ä).  Jdirwkr. 
f,  Tierchein.  82,  36-1  (1W2),  e.  auch  Ä.  Magnuß-Lew,  Bioehem.  Z^lts^hf.^^'^ 
(1907). 

4)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  9,  233  (18851     Rcr.   d,  deutsch,  them, 
17,  3010  (1884), 
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Individuen.     Kamivoren  l)ilden   \veiiif^c*i*  llippurHäure  als  Herbi- 

i').  Ja,  stobst  bei  derselbeo  Art  von  Iiidividu»_^n  wc(*hßcdt  der 
ÜmfÄng  der  Paaiiinjs^  ,, infolge  einer  individuell  verschiedenen  Größe 
der  synthetischen  Kraft''. 

Von  dem  Teil  der  eingeführten  Benünesiiure ,  der  nicht  als 
Hippursänre  ausgeschieden  wird,  verleb  windet  ein  Teil  vollständig 
ym  Dureilgang  durch  den  Organismus,  ein  anderer  wird  beim 
Kariitiehen *)  in  Form  einer  gepaarten  Glyknronsänre  (nieht  als  Benzyl- 
frlykumnsäuiv) .  beim  Hanunel  als  Benzoylglykuronöiiut*c*)  ausge- 
sK'hiedoTi,  ein  weiterer  Teil  gelaugt  unverändert  in  den  Harn.  Ähnlieh 
seheinen  sich  auch  die  anderen  Säuren  zu  verhalten. 

Die  Bildung  von  lÜppiu'öäure  setzt  voraus,  dai  die  für  sie  er- 
forderliche Menge  Glykokoll  zur  Verfügung  stehl.  Dies  ist,  wenn  die 
Men^e  der  Benzoesäure  nicht  zu  groß  ist,  selbst  im  Hunger  der  Falb 
Fehlt  Glykokolb  so  tritt  Paarung  nnt  Glyknronsäure  ein. 

Zur  Vereinigung  von  Benzoesäure  und  Glykokoll  scheinen  die 
versch!<^denen  Organe  befähigt  zu  sein.  Mit  Sicherheit  ist  aber  imr 
für  die  Niere  bewiesen,  data  in  ihr  die  HippursäureVnldung  erfolgt, 
Xotwonriig  für  die  Synthese  ist  die  Anwesenheit  von  SauerötofL 
llippiu-säure  bildet  sieh,  wenn  man  sauerstoffhaltiges  Blut  unter  Zu- 
satz von  benzoesaurem  Natiiinu  und  Glykokoll  tlnrch  die  Nieren 
^ines  Hundes  hdlet,  seilest  n^>ch  zweimal  viernudzwanzig  Stunden 
nach  dem  Tode"*).  Durch  gewisse  Gifte  —  Chinin,  Athylendiamin*)  — 
kann  die  Spithese  gehemmt  werden.  Sie  kommt  aber  noch  zustande 
iin  Brei  zerrieb(*ner  Nien'n ,  wenn  man  ihn  miter  einem  gewissen 
Sauerstoffdi-uck  stehen  läßt^). 

Die  Bildung  tler  Hipi»ursänre  als  einen  durch  ein  Enzym  ver- 
raittc'lt^n  AnhydridprozeB  aufzufassen,  entsprechend  der  Gleichung 

CA'C0,H  +  NH2'CII,*C0,>H=^H^0  +  CeHö*(0  NH  CH3CO2H 

BttuoeflAmre  Glykokoll  Hippursäure 

bildet  zurzeit;  noeh   dieselben  Schwierigkeiten  wie  hei  anderen,   ähn- 
lichen Vorgängen.     J.  E.  Abelous    und   IL  Kibaut^)    sehen   diese 
wesentlich  darin,  daß  die  Synthese  endothermisch  verläuft,  imd  suefien 
irie  exothermisch  zu  gestalten,   indem  sie  den  mit  2";'o  Fluomatrimn 
.  versetzten   Nierenbrei    unter   Durehleiten   von   Luft   mit   Benzaldebyd 
mal  Glykokoll    digerieren.      Sie    fanden    unter    diesen    Bedingimgen 
rine  Zunahme  von  Hii)]>m'säure  mid  zwar,  außer  bei  Anwendmig  von 
/ein  zerriebenen  Ni<?ren,  aueb  mit  Pferd« *blut  allein.    Wenn  nun  auch 
eine  Synthese  von  Hippursäure  aus  Benzaldehyd  mid  Glykokoll  etwas 


i)  Th.  B  rtig^ch  u.  H.  Hirsch,  Zeitsdir,  f.  .'xp.>riin.  Pathol.  8,  QSS  (I90B). 

*)  Conrad  Siebf3rt,  üb<?r  di<*  nach  Beiizaklehyd  und  Beiizosäiiredar- 
rfdch  nng  im  H«  m  a  u  f  t  ret  »>  n  d  en  r*!cl  im  e  reu  den  Stof  f  ♦? .    Ina  iig .  -D  iss .  Ktiuigsbti  rg  1  iXj  L 

■i)  A.  MngniM-L^^vv,  Bioohein.  Zeitsdir.  6,  ^f2  (mHl 

4)  G.  Bunge  u.  0.  Schmiedeh  er^%  Ardi.  f.  expi^rina.  PathoL  6,  233  (1877). 
A-  Hrtffinjinii,Vbi'ti(hi  7,  233  (1H77).  W.  Kochs,  PtiQgfjrs  Arch.  f.  d.  ge^, 
inivftiol.  20,  (TA  mid).    W.  Sftlonion.  Z^ätHc-lir.  f.  phvÄiol.  Cliem.  %  365  (1879). 

fr)  J.  P.»hl,  Arrh.  f.  expmrn.  Puthol.  4!,  'Jl  (ISi^H). 

«)  E.  Ba«hford'W.  Crami^r,  Zcitschr.  f.  phvbiol.  Chem,  85,  321  (1902), 

7)  Jalireebor.  f.  Tiercheuu  80  (1900X  977. 
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anderes  iBt  als  eine  solchö  aus  Benzoesäure  und  Glykf)koU,  so  Ifi 
dies  doch  in3iiiin*hin  eine  sehr  beachtenswerte  Angabe,  Sie  würle 
wohl  am  iMufaehsten  so  erkiJirt  werden  können,  daß  die  Aminosäure 
sich  an  den  Benzaldehyd  nnla^ert  und  die  enlsteljende  Verbindung 
alsbaM  weittir  ox>'diert  wird. 


011 


Sie  legt  den  Gedanken  naVie,  diiß  beim  Durchblutimgsrersnche 
durch  Heduktiün  cler  BL'nzoesänre  Benzaldtdiyd  entsteht  und  über 
diesen  die  Keaktion  nacii  vorstellender  Gleichung  verliltift.  Das  wunk 
nicht  au86ehli<!llen,  daß  daneben  auch  eine  Oxydation  des  Aldeh\iis 
zur  SiUire  und  eine  Paarung  mit  Glykuronsäure  (s.  S.  425)  statttlüdet 

Der  Ver^ueh,  mittelst  der  Nierendurchblutmig  Benzoesilun*  «u 
eine  andere  AminoBäure  als  GlykokoU  zu  paaren,  ist  mir  Alanin  g*'- 
macht  worden*).  Es  wurde  eine  von  der  Hippursäure  verschie«leü^\ 
aber  bisher  nicht  identifizierte,  krislalliniöche  Verbindung  erhalten. 
Beim  Durchleiten  von  Benzoesilure  und  Lenzin  entstjfind  eine  nur 
geringe  Menge  gew<^hnlicher  Hippurs^ure.  Nach  Fütterung  tob 
Benzoesäure  und  Abmin  enthält  der  Harn  nur  Hippui'Siiure'), 

Den  KraFieu,  welche  in  den  Organen  die  Synthese  der  Hii>puf- 
sSure  aus  Bt'iizuesäure  und  GlykokoU  vermitteln»  wirken  andere,  k*r 
ment ähnliche  entgegen,  die  von  ihrem  Hntdecker  O.  Sehmiedeber|j 
als  Histozyme  *)  bezeichnet  werden.    Man  kann  aus  Organen  WaÄser- 
extrakte  erhalten»  die  auch  bei  AussehluJi  von  Bakterien  die  llippur- 
sRmv   in    BenzoeslUu^e    und    GlykokoU    zerlegen.      Das    Femieii^   "" 
sich  durch  Alk* »hol   04 Heu  und   wieder  iu  Wasser  lösen.    Seine  " 
ist   in   den  verschiedenen  Organen    und   auch    in  denselben  (>  _ 
bei    verschiedi'nen    Tieren    verschieden.      Ob    ein    Organ    mehr 
wenjg(*r  Hip|)ursäure  bildet,  hängt  also  ab  teils  von  seinem  Vernit^fTcn 
llippursaure  zu  bilden,    teils  von  der  Menge  des  in  ihm  enthaltene« 
llistozyms, 

Da.s  HistozjTii  veraiag  auch  Benzylamin  zu  spalten.  Wt*M 
man  Schweineblut  unter  Zusatz  von  Benzylamin  durch  Scbw«*ineni«*i^n 
leitet',  so  entsteht  Benzoesäure 

CßH^  Cll^'NH,  -f  HgO  =  G^H^fJllgOlI  +  NH, 
Beiizylfunin  Beiiz}'lalkohol 

Ilipi>nrsäure  bildet  sieh  in  diesem  Falle  auch  bei  Anwesenheit 
von  GlykokoU  nicht;  setzt  man  aber  zum  Blut  munittclbar  Benztiesäun? 
und  GlykokoU,  so  findet  die  Hippursäurelnldung  statt.  Es  handelt  sich 
lüer,  wie  in  anderen  Fällen,  um  eine  interessante  Konkurrenz  der  zu- 
sammengehörigen, synthetisch  und  spaltend  wirkenden  Euzj^ne. 

i)  A.  Hoff  mann,   Arch.  L  experim.  pHthol  Bd  7,  ä3S  (1879). 

»)  F.  Wingler,  Jahresber.  f.  Tierchem,  »Oa-^KVK  9i>.  Inaug,-Dis6.  Fnnmr.v 

3)  Arck  f.  eipariin,  Pathoh  U,  379  (1881). 


Z2*  Kapitel, 

A  b  h  Ä  n  der  a  r  r>  m  a  t  i  >?  c  h  e  n  A  in  i  n  o  g  H  u  r  e  ii  im  O  r  g  a  n  i  s  in  u  ö,  1 .  Abbau 
tkn-h  (Üm  Fflulnis.  2.  Füttenmgsvprsurhe  mit  nromatiwclK+n  Arninnsauren  und 
fhrf«  Ahlumprodtiklen.  3.  Dli}  siroTimtisrlicn  Siil>stäin7.en  dt-s  Hnrns  bei  jitliwen^n 
Stofh^tidiÄelstöriingpn,  4.  Die  Älkuptriniine»  5.  AJka|)tnnlnldurig  durch  pHauü- 
UdiP  und  tierische  Oxyd  äsen. 
A  d  r  e  n  a  li  ii, 

Aljbai  der  aromatischen  AniüiOKiiuren  im  Organismiis. 

Zn  den  Aniino.siitin*ii,  w<'lLdjt'  dundt  SjiiuV'  udcT  Feniientspiiltiing 
aö8  den  Eiwtdßslot'feu  c'jiialt<*ii  werden,  »^^ehureii,  wie  frülier  wieder- 
holt erwähnt  wurde,  Phinviahndn  0^11^  •  Cllg  ■  C1I<N11,)  -  C(Xn  und 
T>Tosin  aiO)CßH4'CH.^  ■GH-(Nng)-CO^H,  Wir  nahmen  im,  daß 
ftueli  die»e  AiiMno&äiiren,  elK-nsu  wie  die  der  Fettn^ihe,  skdi  im  Stoff- 
Vf^chsel  bilden,  al>cr  bahl  wieder  zr^i'setzt  werden.  Kuhlenstoff  und 
Wruss<!rä!;toff,  öuwuhl  des  uroniati^elien  Kenn>  wie  der  Öeitenkette, 
^i'tdm  zu  KiihlemsRure  und  Wasser  verbrannt,  au.s  dem  Stickstuff 
^^T  Amintiginippe  hihlet  sich  Harnstorf  *).  Wir  können  nun  durch 
eine  genauere  Untersiucimng  des  Abljuues  tlieser  tieiden  aromatiöeben 
AminosÄuren  die  An8chaumip:en,  die  wir  un.s  l)is?ber  über  die  Alt  des 
Ahlmne»  der  Aminosäuren  im  xStüffweebsel  j^emacht  haben,  auf  ihre 
Kic'htigkeit  priifeu  und  ergänzen. 

Als  Unlersucfnui^smidliiHhMi  stehen  uns  zur  Verfügmig  L  Fäulnis- 
Versuche,  2,  Füttei^ug'sversuehe ,  mit  den  Aminosäuren  selbst  und 
ihren  Abbauprodukten.  3,  Beebachtunpm  am  Mensehen  bei  gewissen 
Stoff  Wechsel  Störungen . 

1.  Abbau  der  aromatischen  Aminosäuren  durch  die  Fäulnis. 

Bei  Füulnisversueben,  die  mit  Phenylalanin  selbst  ange- 
tilellt  wurden ,  wurde  bisher  nur  Pbenylessigsiiure  naehgc>wiesen  ^). 
Bei  der  Filulnis  von  Eiweirj^)  efitstelu  aber  außer  ihr  auch  Phenyl- 
Propionsäure.  Beide  Säuren  krmnen  sich  hierbei,  soweit  ^vir  wissen, 
nur   aus    Phenylalanin    gebildet   haben.     Als   ein   weiteres   Umwand- 


1)  0,  Scliultzeii-M.  Neiicki,  Zeitsciir.  f.  Biol.  8,  124  (1872). 

f)  E.  Bau  Ina  im,  Zeitschr-  f.  phvsioL  Chem.  7,  282  (1883). 

•)  E,  u.  H.  Stilkowski,  Ber.  d."^  deutsch,  chem.  Ges.  12,  107,  648, 
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lungsprodukt   des  Phenylalanins   ist   auch  Phenyläthylamin  ^)  zu  be- 
trachten.    Es  wurde  bei  der  Fäulnis  von  Leim  gefunden. 

Aus  Phenyl-Amidoessigsäure  CeH5CH(NH)3C02H,  doa 
Homologen  des  Phenylalanins,  entstehen  bei  der  Fäulnis  kleine 
Mengen  von  Mandelsäure  CeH5CH(0H)C0gH*).  Nach  Analogie  hier- 
mit könnte  aus  Phenylalanin  sich  Phenylmilchsäure  bilden. 

Die  Abbauprodukte  des  Phenylalanins  wären  also 


a)  Phenylmilchsäure 
Phenylpropionsäure 

•CHj 
•CH, 

CH(OH)  •  CO,H 
•  CH.  •  COgH 

b)  Phenyläthylamin 
Phenylessigsäurc 

•CHj 

•CH, 

•CHj-NH, 
CO,H. 

Bei  der  Fäulnis  von  Tyrosin  wurden  gefunden:  p-Oxyphenyl- 
propionsäure*),  p-Oxybenzoesäure*)  und  Kresol*).  Bei  der  Fäulnis 
von  p-Oxyphenylpropionsäure*)  entsteht  p-Oxyphenylessigsäure 
und  neben  Kresol  auch  Phenol,  bei  der  Fäulnis  von  p-Oxyphenyl- 
essigsaure')  Kresol,  bei  der  Fäulnis  von  Oxybenzoesäurc 
Phenol®).  Alle  diese  Produkte  entstehen  auch  bei  der  Fäulnis  des 
Eiweißes. 

Ein  weiteres  Abbauprodukt  des  Tyrosins  ist  das  Oxyphenyl- 
äthylamin^.  Es  wurde  gefunden  bei  der  Digestion  von  TjTosin 
mit  Pankreasextrakt  unter  Ausschluß  der  Fäulnis  und  entsteht  beim 
Erhitzen  des  Tjnrosins  auf  270^. 

Auch  die  Oxy hydroparakumarsäure  werden  wir  als  Ab- 
bauprodukt des  Tyrosins  kennen  lernen.  Die  Produkte,  welche  durch 
Zersetzung  des  Tyrosins  entstehen  können,  lassen  sich  folgendermaßen 
gruppieren ; 

Abbauprodukte  des  Tyrosins. 

Oxyhydroparakumarsäure  HO  •  CßH^  •  CH^  •  CH(OH)  •  COgH 

Ilydroparakuniarsilurc  HO  •  Cgll^  •  CHa  •  CHg  •  CO^H 

Oxyphenylesöigsäure  HO  •  CgH^  •  CHg  •  CO^H 

Kresol     ^  HO-CeH^-CHj 

p-Ox^'benzoesäure  HO  *  CgH^  •  COgH 

rh<mol  CßHsOH 

Oxyphenyläthylamin  HO  •  CgH^  •  Cl\  •  GH,  •  NE, 

Oxyphenylessigsäun*  HO  •  CgH^  •  CH,  •  COgH. 

1)  M.  Nt'iic'ki,  Monatsh.  f.  Chem.  10,  506  (1881).  Spiro,  Beiträge  z. 
ehem.  Physiol.  u.  Patliol.  1,  Ul  (11K)1). 

2)  Tipina  nn-Fri(ulländor,  Bor.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  14,  1968. 

3)  E.  Bau  in  nun,  Bor.  d.  doutsch.  choni.  Ges.  12,  1450  (1878). 

4)  Th.  Wo  vi,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gos.  12,  364  (1879),  Zeitschr.  f. 
phvsiol.  C^hom.  3,  312  (1871»). 

5)  E.  Bau  mann,  Zoitschr.  f.  phvsiol.  (1iem.  4,  417  (1880). 

6)  E.  Bau  mann,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  (1iem.  4,  312  (1880). 

7)  Derselbe,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.  18,  381  (1880). 
b)  Dorselhe,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  1,  65  (18710. 
9)  L.  Emerson,  Joum.  of  Afedical  Research  6,  Nr.  2,  1901. 
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die  chemischen  Vorgänge,  die  bei  der  Päiiiiiis  sowohl  des 
I ™*nyialimu3s ,  wie  d«*s  Tyrowiiis  statttirideii ,  Ijet^tohen  vt>rmutlieli  in 
i''^M»'tj  Filjlt?n  ÄUDüC'hist  in  i*iiii:'r  Dt^samiiiii-niiij^,  Dio  Amioo^iuppe 
^egen  Hyclrox^i  ausgetaiistiit ;  aus  Flicnylalaniii  entstellt  Phciiyl- 
l!l[J{'Mun.%  aus  T>iv>siu  |J-Oxyphenylmilehöiluri>.  Es  fol^t  weik^r  die 
Ifit^dukrjon  der  Oxysäui'e:  auB  Phenylmilrlmäure  entsteht  Phenyl- 
T>ropionsTiire ,  aus  Oxyhydroparakumaröäure  OxyphenylpropionsäiuY'. 
HiVrfür  spricht,  daß  sieh  llydropanikuuiarsiUire  nur  liei  Absehluß  von 
jitifi  lUKi  unter  Bedingungen  bildet,  unter  denen  eine  Reduktion 
mißlich  ist. 

Die  Oxi»"|3henylessigsiliire  entstidit  nach  E.  B  a  u  ni  a  n  u  s  sehr 
^»CÄtiminter  Angabe  aus  Öxyphenylproirinnsäure.  Es  würde  liier  eine 
Molopsche  Oxydation  am  a-Koldenstnffatoni  statttiodi^n^  ein  Vor- 
jfmj^.  der  mit  anderen  Benbaelitungen  ideht  reelit  im  Einkhmg  öt<^bt 
üiid  deswegen  einer  Naehprüfmifj;  bedürft  ig  erscheint. 

Die  Ptienyl-  unil  Ox>7>lienylessigsilnrf*n,  die  bei   rier  FYiulins  der 

Fiwpißstoffe    bezw.    der  Amidosiiureni    selbst    entstehen ,    kthmten  sieh 

al>er  vielleieht  auch  in  der  Weise  bilden,    daß  durcli  fernientative 

I  De kft  r b  o  X  y  1  i  e  r  u  n  g  Phenyläthyhindn    bezw,    Ox^T>henylät!iylrtmin 

ItDtfit^'hen»  daß  weiter  die  Aniiiingruppi^  gegen  llydrnxyl  ausgetaiiseht 

ttQd  der  Alkohol  zur  Säuri^  oxydiert  wird. 

llO'CJI^'CII^-CII^NHg 


HO 

n  o 


0^4 


CU^-CHg-OH 
CHjCO'OH 


entsteht   iliireh  Oxydation    der  p-Ox^^- 


C^Hg    CHg    CH^OH 

Die  p- Oxy benzoesÄure 
ph<niylpr*iiiionsUure. 

Die  Bildung  von  Kresol  aus  p-Oxyplieuylessigsäure^  sowie  die 
BOdung  von  Pbenol  aus  p-Ox^'lienzoesüure  ist  wieder  die  Wirkung 
•^Jner  Karbox>'lase,  Die  |>-Oxyplu'nylproiiionsiture  wird  nieht  dekarh- 
♦>X>Miert,  Nach  einer  sehr  surgniltig(*n  Untersuchung  von  K.  Banniann  ^) 
«nUrteht  bei   ihrer  Fäulnis    kein  pÄtliylphenol  HO  ^  C^H^  •  CH^  *  CH^. 


2,  Fiitterniigsversiiche  mit  aroniatischen  Aniinosäareiu 

Wenn  aromatische  Aminosäuren  von  außen  in  den  Darmkanal 
<in|jr*i"fülut  werden  oder  in  ihm  durch  Zersetzimg  von  Eiweiß  ent- 
sU'hcu,  so  können  sie  teils  iinverfmdeit  resorbiert,  teils  durch  die 
f'äiihiis  weiter  zersetzt  werden.  Je  nachdem  der  eine  oder  andere 
Wi^ang  überwiegt,  können  die  zur  Ausscheidung  gelangenden  End- 
^Mukt<*  verschieden  sein. 

Nach  Füttenmg  von  Phenylaminocssigsilure  tritt  wie  bei 
^tit  FÄulnis  nur  Desaminierung  ein.  Der  Harn  entlüllt  Mandelstiure, 
die  auch  bei  unmittelbarer  Fütterung  unverändert  ni  den  Harn 
übergeht. 

r-Phenylalanin  kann  im  Organismus  des  Hundes  und  des 
MeiiBehen    fast   vollkommen    verbrannt    werden").     Ein    kleiner  Teil 

1)  Zeitachr.  t  physroL  C!iem.  4,  313  (1880). 

«)  C,  Sidiütr»>n,  Z^ntödir.  f.  pliysiol.  Cheiii.  8,  60  (1H83> 
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wird  tan  verändert  ausgeschiedeD,  eine  deudiche  Ztmahme  der  Hipp^" 
säiireaii^scheidung   —   Bildung  von  Benzoesäure  —  tritt  nicht  ^'^* 

Äbnlic'b  verhält  sich  beim  Hunde  auch  PhenvliiminozimtsÄnre  *)- 
Beim  Pflanzfnfresser  (Hanmiel)^  wird  vom  eingefülirten  Phenylalanin* 
nur  ein  geringer  Teil  vollkommen  verbrannt,  bei  ihm  wird  die  Seiten- 
kette  oxydiert  und  die  gebildete  Benzoesäure  als  HippursÄure  aXMB- 
ge»ehieden. 

Dieser  Unterscliicd   zwischen  Fleisch-   und  Pflanzenfressern 
klärt  sich   durch  die  versehipdene  Intensität  der  Darmfäulnit».    BeviO 
Pflanzcnfreöser   fällt  das  gefütterte  Phenylalanin  der  Fäulnis  anli 
Wie  bei  der  Faaluii?  außerhalb  des  Darms,  ^ird  auch  in  ihm  Pii 
Propionsäure    gebildet.     Diese   wird   resorbiert    und    im    Sloffwi^chiiei 
z.  T.  völlig  verbrannt,  z.  1\  nur  zu  Benzoesäm-e  oxydiert*). 

Es  kann  auch  im  Dannkanal  Phenylessigsäure  entstehen.  Sie 
wird  im  Stoffwechsel  zum  l^nter^chied  von  der  Phenyl Propionsäure 
nicht  augegriffeii,  sondeni  aU  Phenazetursäure  ausgeschieden  imd 
tindet  sich  deshalb  auch  als  normaler  Bestandteil  im  Harn  der  Rmdct 
und  Pferde*), 

Im  Darm  des  Hundes  gelangt  das  Phenylalanin  größtenteils  un- 
verändert zur  Resur]*ti^ii  ^^^  wird  deswegen  im  Stoffwechsel  roll- 
kommen  verbraimt  (s.  8.  432). 

Nach  Fütterung  von  Ty rosin  kann  beim  Menschen  die  Menge 
der  Phenole,  beim  Hunde  die  der  aroma tischen  Oxysäuren  uni  ein 
Geringes  zunehmen. 

T>^roHin  wird  abo  hier  ebenso  wie  Phenylalanin  in  einer  ge- 
wissen Menge  vollkommen  verbramit*). 

Nach  längerer  Fütterung  von  Tyrosin  enthält  der  Harn  der 
Kaninchen  Oxyhydnuiarakumarsäure  (0x>*phenylmilch8äure) ,  Hydro- 
parakumarsäure  ( p-Oxvphenylf>ropionsäure)  und  Oxyi^henylessigsäure^). 
Bei  ihm  sehen  wir  also  aulier  den  beiden  nroniati  sehen  Oxysäuren, 
die  bei  der  Fäulnis  entstehen,  aueh  die  Oxyliydroparakumarsäurc 
auftreten,  deren  Biidimg  bei  der  Fäulnis  wir  nur  venuuteten.  llire 
Bildung  entspricht  der  oben  erwähnten  Bildung  von  Mandel  säure  bei 
der  Fäulnis  und  bei  der  Füttern ng  von  PhenylMniidoessigsäure  —  ein 
sicherer  Beweis  für  die  Wirkung  von  Aminasen  im  Stoffwechsel. 


C^H^CHjCH(NH2)C0^H 

Ph^.myl  alanin 

H0CßH4CHjCH(NH,)C0jjH 

Tyroein 


CeHsCil2CH(OH)C02H 
Mandel  Ääar«? 

HOCeH^CHjCHfOHjCOjH 

Oxy  hy  drop  arakuinarsaure 


ij  E.  Baiiinftiin,  ZcntK-hr.  f,  pliyijiioL  Chma.  10,  130  (1886). 
a)  n  ß  r  ji  1  ft  m  b  V  a  s  i  H  ii ,  Neue  IjDtersncInmgeii  tlber  d.  MuttersubBtanÄvn 
d.  im  Tiere  #?rzeiigt4?n  Hippursflure.     Inaug.-Diss,  Broslau  1906. 

3)  F.  Knoop,  Beiträge  z.  elieio.  Pliv^iol.  u.  Pathob  e,  154  (1905). 

4)  E.  11.  H,  Salkowski,  Ber.  d.  deiitach.  ehem.  Ges.  12,  653. 

ft)L.  Brieper.    Zeilsdir.    f.    phv^ioL   Chem.  *    241    (1878).    K,   Baas, 
ZeiUchr.  f.  plivaiol,  Clieui.  11,  4>C>  (1887}. 

«)  H,  Blende r manu,  Zeitäclir.  t  physiol.  Uhem.  6,  234  ^1882). 
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Neben   diesen   Al>haupro€lukten    erscheint    aber    aucli    Tyrosin- 
b>nlftütom") 

IlOCelliCII^l.ll— Nil 

CO— NM 

Dies  ist  von  Bpdeutung,  weil  es  uns  zei^,  daß  Tjn-ogiji  imver* 
dert  vom   Darm    aus    aufgenommen    ^^erden    kami.     Die    Paarung 
Ht  tlf^iu   Reste    der   Karbaiuin^Ilun^    t^etiützt    das  Tyrosin   vor    drm 
"▼eiUMiTi  Abbau  im  Stoff vvecli sei. 

Einen  Sebotz  gewahrt  aueli  die  Paiuning  mit  Bcliwefeisllurf*.  Von 
pjfTntertt'u»  tyrosinseb\v*"felsaoreui  Knlium  ersebieii  eine  gewisse  Menge 
imvcräDdert  im  Ilani  des  Kaninebeus^). 

Für  den  Abbau  des  Tyrosins  seheiüt  also  die  Unvereehrtlieit 
der  Aniino-  und  iler  Hydruxylgnippe  im  arnmatiöelien  Kern  eine  Bt^- 
«üngun^  zu  sein.  Ob  mu-h  dii'  Karlioxylgrumie  intakt  «t^in  niuB, 
lÄßt  sich  bitjlier  niebt  mit  Sielirrb«  it  sagen.  Xaeb  subkutaner  uder 
iDtravenöser  Injektion  von  salzsaurem  Tyrosinätbylrster  erseiiifutoi 
ktm  aromatischen  Prodokte  im  Jlarn.  Daraus  allein  aber  zu  seidietien, 
«laß  das  Tyro&in  vollkommen    v*^rbrannt    wurde,   ist   wohl    kaum  an- 

Daß  das  Tyrosin  im  Darmkanal  aueii  der  Fäulids  anheimfallen 
Itanü,  z*ngt  uns  die  rntersuehung  drs  IJarns  besonders  der  großen 
Pflanzenfresser.  Hier  tindrm  sich  Oxyphenyiessigsäure  und  Oxjiphenyl- 
Propionsäure  (s.  o.  S.  400), 

Die  ira  Harn  entiialtenen  aromatischen  Oxy säuren  stellen  aber 
weder  die  Gesamtmenge  der  im  Darm  gebildeten  Säuren  dar,  noch 
finden  sie  sicti  in  demselben  MengenvcrliRItnis,  in  <h'm  sie  eiitstand^-n 
sind.  Denn  die  im  Darmkaual  nus  dem  Tyrosin  durch  FJlulnis  ge- 
bildeten Säuren  verhaltt^n  sieb  im  StofFwecbse!  sehr  versehiedeu. 

Die  Ox>'])henylproi>ionsHure  wird  vom  Mi*nseben  nur  zu  etwa  14% 
tinvträndert  mit  dem  Harn  ansgeschiedf^n,  zmn  Teil  wird  sie  zu  Oxy- 
^»enzoesäure  ox>'dien,  OxyphenylessigsJturr*  und  Pheni>le  bildeten  sich 
nicht  aus  ihr. 

Von  Paraoxyphenylessigsäure  gingen  78,6  Vo  tinverftndert  in  den 
Harn  filier,  der  Harn  enthielt  keine  Oxybenzoesllure. 

Von  F*araoxybenzot^Bäure  wurden  51  ^/o  unverändert  ausge- 
i  ichieden,  die  Menge  der  Phenole  hatte  nur  wenig  zugenomnif^n  *). 

Wir  linden  also  in  diesen  Versuchen  die  schon  bei  der  Phenyl- 
e««^ure  beobachtete  Tatsache,  daß  die  Säui'e,  die  2  Kohlenstoff- 
atome in  der  Seitenkerte  enthält,  viel  schwerer  im  Organismus  oxy- 
rfim  ^ird,  als  die  mit  3  Kohlenstoffatomen, 

Die  Bilflung  der  Benzoet^aure  aus  der  Phenylpropionsaure  und 
PbenylesBigsäure,    sowie  der  Oxybenzoestiure    aus  Oxyphenylproyäon* 

1)  Smtheöe  und  Eiffeiifl^haften  s,  M.  Jaffe,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem. 
l  m  {1893). 

K)  C.  Schotten,  Zeit^chr.  f.  phvsiol,  Chem.  7,  32  (1882), 
«)  R,  Cohn,  Z^'itÄchr.  f.  phvsiol.' Chem.  14,  189  (1889). 
*)  a  Schotten,  Zeitbclm  f.  physioK  Clienu  7,  23  (1882). 
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säure  und  Ox^'phenylessigsäure  bei  der  Fäulnis  sind  Oxydationen, 
wie  sie  ähnlieh  durch  die  Wirkung  chemischer  Oxydationsmittel,  z.  B. 
Chromsäure,  erzielt  werden  können.  Der  Benzolkem  ist  widerstands- 
fähiger als  die  Seitenkette.  Die  Seitenkettc  läßt  sich  durch  gewisse 
Oxydationsmittel  schrittweise  abbauen.  Eis  gelingt  dies  nicht  durch 
die  Oxydasen  von  Gewebsextrakten*). 

Der  Ox>^dationsprozeß  im  tierischen  Stoffwechsel  muß  ein  ganz 
besonderer  sein.  Hier  wird  auch  nur  die  Phenyl-  und  Oxyphenyl- 
propionsäure  ox^^diert,  die  Phenyl-  und  OxyphenylessigsÄuren  aber 
nicht,  oder  wenigstens  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit*). 

Knoop*)  hat  untersucht,  wie  weit  ähnliche  Unterschiede,  auch 
bei  anderen  aromatischen  Substanzen  mit  Seitenketten  hervortreten 
und  den  allgemeinen  Satz  aufgestellt,  daß  das  /?-Kohlenstoffatom  der 
Seitenkette  den  Angriffspunkt  für  die  Oxydation  bildet.  Die  Be- 
obachtungen, auf  die  er  sich  hierbei  stützt,  ergeben  sich  aus  folgender 
Tabelle. 


Eingeführt 


Ausgeschieden 


Beobachtete  Ter- 
ändemng 


CeHsCOOH 
CeHjCH^COOH 
CeH5CH(0H)C00H 
CeH5CH(0H)C00H 

CeH.COOH 


O 


}  CeH, 


CH2COOH 
CeH.COOH 

unverändert 


keine 


deeamidiert 

oxydiert  am  ^- 
Kohlenstoff 


scheinbar  total 
oxydiert 

oxydiert  am  ^- 
Kohlenstoff 

oxydiert  am  6- 
Kohlenstoff 


CftHjjCOOH 

QH4CHiüH)C00H 

C«H,CH(NH,)COOH 

CtHBCH,CH,COOH 

C,H^CH{OH)CH,COOH 

C«H,1MK'H,C00H 

c,H5CH:(;hcooh 

CeH5CH,CH(NH,)C00H 

CeH5(:H,CH(0H)C00H 

Cen5CH,COCOOH 

C,H5CH:CH(NH,)C00H 

C.H5CH,CH2CH,COOH 

(;«H5C0CH,CH..C00H 

CeHjC  HiCHCH^C^OOH 

CeH5CH,Cn,CH2CH,COOH 

C^HfiCHCHaCHjCO 

(i I 

COOK 

I 
CßHsCHCHCHsCO 

Sie  stehen  in  t^bereinstimmung  mit  der  aufgestellten  Regel,  nur 
ist  zu  boiiKM'kon,  dali  die  am  a-Kohh^n Stoff atome  substituierte  Phenyl- 
propionsäui'c,  sowie  die  Auiinozimtsäun^  im  Tierkörper  —  und  fihn- 
lioh  auch  die  Oxyphenylverbindungen  —  vollkommen  oxydiert  werden, 
wähmid  aus  der  Phonyli>ropionsilure  selbst  teilweise  Benzoesäure, 
aus  der  Oxyphenylpropionsäure  Ox^^benzoesäure  entsteht. 

1)  E.  Salkowski,  Virchows  Archiv  147,  1  (1897). 

2)  Vgl.  F.  Mitte Ib ach,  Deut^cli.  Arch.  f.  klin.  Med.  71,  50. 

3)  Beiträge  z.  choni.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  150  (1905). 
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3,  Die  aromatisclien  Sulistanzeii  des  Harns  bei  schweren 
Stoffweeliselstürniigeu. 

Über  die  Verilnderuiigen,  welelM^  die  aramatisehcn  Aminasäm^eti 
im  StnfrwtM'hsßl  s:iplbst  erfiiliren.  p'btni  uns  dlv.  bisher  erwähnten  Ver- 
sni'lii'  kt*inen  sichreren  jVut'srlüulL  Die*  Abliauprndakte,  die  sieh  mich 
(lenui  Verfütterung  im  Jhini  ündm,  kunoen  außerhalb  dc-s  Organismus 
bei  der  Fäulnis  entötehtni  od^^r  von  Produkten  stainnieii,  ilie  bei  der 
Fftulnis  entstanden,  Sie  könnt(*n  sich  also  nach  Fütterung  der  Amino- 
KÜnfpü  bereits  im  Dann  durch  dit^  FiUilniö  gebildet  haben.  Nun  gibt, 
es  aber ,  wie  bereits  friUn*r  erwidnit  wiu'de  (8,  270) ,  sehwi-re 
Stöfhvi»pliselistriinngcn,  l)ei  denen  im  Körper  Hell  »st  t!in  ungewöhnlieh 
stiirker  Eiwidßzerfail  i-intritt:  bei  gewissrn  Vergiftungni,  besomlrrs 
l)ei  der  Phosidiorvt-rgiftüug,  bei  <ier  ,, akuten,  gelben  Leberatropfne'% 
hc\  »chwereD  Infekli^>nskranklH•iten  iL  a.  Hier  entliJilt  der  Harn  atiliiT 
^m  Mchon  früher  tn'widintm  Aniinnsäuren  ,/Leuzin''  und  Tyroöin,  auÜer 
Miiflisaurc  und  ..Peptonen''  aneli  aroniatiöehe  Oxyyäuren  und  l^ljenole* 
Es  ^^la n g ,  e i n e  (> x y »W n r < '  zu  i s o li i * r e n ,  f  1  i (^  v t > n  O .  S  e  h  u  1 1  z  * ■  n  - 
LRieß*)  als  Ox\Tnandelöiinn^  nngcsproehen  ^^Tirde,  aber  aueh,  wnn 
walirbeheiidieher  ist,  Oxyhydruparakunnirsäure  gewesen  sein  kann» 
Also  dieselbe  Säure,  die  im  Harn  des  Kaninehens  nach  Fütterung  mit 
Tyrosin  auftiitt.  Es  würde  dies  bew^eiseUj  dafi  aneh  im  Stoffweehsel, 
«Jbenso  wie  hei  der  Fäulnis  ein  Austausch  der  Aminogruppe  gegen 
die  Hydroxylgrui>pe  erfolgt.  Als  weitf^rer  Beweis  dafür,  ilaß  Ix^irn 
SlöEfvrerhsel  arnmatiscbe  Oxysäuren  entstr-hen,  wird  angeführt,  dali 
aueli  nach  vullk^minener  XabiningBentziehung  diese  Säuren  nicht  völlig 
atüj  dem  Uani   vcrselnvimlen. 

Et*  scheint  alw^>  dvr  Abbau  der  aromatisehcüi  Aminosäui*cn,  die 
Wui  Stoffwe^ehsel  aus  d(^in  FiweiÜ  entsteben ,  tatsäeblieli  ein  ^hn- 
JichtT  zu  sein,  wie  bei  der  Fäulnis. 

4.  Die  Alkaptonurie. 

In  seltenen  Fällen  zeigt  der  Hara  gewisser  Menschen  von  der 
frühesten  Kindheit  bis  ins  liohe  Alter  die  Eigentümlichkeit,  daß  qi% 
^1-ir  and  von  gelber  Farbe  entleert,  sicli  beim  Stehen  an  der  Ijuft 
mit«  r  Aufnahme  von  Sauerst<jff  von  der  Obertliiche  her  dunkel  und 
JÜhüIlilich  tief  schwarz  färbt.  Schneller  geschieht  dies  bei  Zusatz 
mes  Alkalis  (daher  die  Bezeichnung  von  Alkali  und  xdnt£iv^=^  begierig 
verschlucken).  Auf  der  Wasche  —  selion  den  Windeln  der  8äuglmge 
—  erzt'ügt  er  schwarze  Flecken,  die  sich  durch  Waschen  nicht  eut- 
f^Tucn  lassen. 

Solche  Harne  rcd^izieren  alkalisclu"  Knpf<'iiüsung  bei  gelindem 
Erwännen,  ammomakalische  Silberlösung  scliou  in  der  Kälte,  sie  sind 
c^iMisch  inaktiv.  Irgendwelche  Störungen  des  Wohlbefindens  jener 
Hetü$chen  sind  mit  diesem  Verhalten  des  Harns  nicht  verbunden. 


1)  Ann.  d.  Charit«  15  (1869).     F,   Ruh  mann,   Berl   klia.  Wocbenflchr- 
im,  Kr.  43. 
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Die  erwähnten  Eigenschaften  verdankt  der  Harn  zwei  aroma- 
tischen Säuren,  welche  der  gewöhnliche  Harn  nicht  enthält,  der  Homo- 
gentisinsäure  1)  CeH8(On)j,CH2C02H  und  der  Uroleuzinsäure  (S.  403). 
Letztere  findet  sich  aber  nur  in  geringer  Menge  und  nicht  in  jedem 
Alkaptonharn. 

Auf  Grund  des  Reduktionsvermögens*),  weiches  solche  Harne 
gegenüber  ammoniakalischer  Silberlösung  zeigen,  wurde  die  Menge 
der  „Hoinogentisinsäure",  welche  von  den  betreffenden  Menschen 
innerhalb  24  Stunden  mit  dem  Harn  ausgeschieden  wurde,  zu  3  bis 
7  g  bestimmt. 

Die  Größe  der  Ausscheidung  ist  abhängig  von  der  Menge  der 
aufgenommenen  Eiweißstoffe,  sie  geht  parallel  der  Stickstoffaus- 
Scheidung  im  Harn  und  läßt  sieh  willkürlich  durch  Mehraufnahme 
von  Eiweiß,  z.  B.  Kasein,  steigern.  Dies  zeigt  schon,  daß  irgend- 
welche im  Eiweiß  vorhand(?nen  Atonikomplexe  die  Muttersubstanzen 
der  llomogentisinsäure  und  Uroleuzinsäure  sind.  Dies  können  aber 
nur  die  Phenylalanin  und  Tyrosin  liefernden  Komplexe  sein. 

Gibt  man  dem  Alkaptonmiker  Phenylalanin")  oder  1-Tyrosin*), 
so  steigt  die  Ausscheidung  dc^r  Homogentisinsäure. 

Von  5  g  1-Phenylalanin,  das  ein  Alkaptonuriker  im  Laufe  eines 
Tages  erhielt,  wurden  89  7o,  von  4  g  r-Phenylalanin  50®/o  in  Form 
von  Homogentisinsäure  ausg(»schieden.  Nach  Zufulu*  von  10—12  g 
Tyrosin  nahm  die  Ausscheidung  der  Homogentisinsäure  im  Tage  um 
7 — 9,5  g  zu.  o-  und  m-Oxyphenyl-a-Aminopropionsäure  sind  ohne 
Einfluß*"^). 

Die  Stoffwechselanomalie,  welche  der  Alkaptonurie  zugnmde 
lie«^t,  kennzeichnet  sich  also  dadurch,  daß  aromatische  Spaltiui^s- 
produkte  des  P^iwcißes,  di(?  für  g(»wöhnlich  vollkommen  verbrannt 
werden,  im  Ilnrue  erscheinen  und  zwar  in  einer  eigenartig  oxydierton 
Form.     Yergleiclieu  wir  die   folgenden  Fonnelbilder 

OH 
/ 

> 


^         \                         HO-/"          >-01I  <f 

I                                                                                                       I  I 

ClI,  •  CII(NH,)  •  CO.n               CHo  •  COJI  CHj  •  CH(NH^) •  CO^H 

Phenylalanin                      Iloniogontisinsilure  Tyrosin 


1)  Hupport,   Zohschr.   f.  i.liysiul.  (1iem.   28,  412  (1897).    A.  Wolkow- 
E.  Baiunann,  Zeitschr.  f.  ])]ivsinl.  Choni.  15,  2(J0  (1891).    E.  Baumann,  ebenda. 

16,  2(^8   (1892).     A.  K.  (larrod-T.  Sliirlov  Helo,    The   Journal,  of  Phvsiol 
33,  11)8  (liK).")). 

5?)  11.  V.  Ogdcii,   Zoitschr.  f.  ])hv.siol.  Choni.  20,   280  (1894).     K  Stier. 
Borl.  klin.  Woehrnsdir.  181)8,  8.  18.').     fl.  Enihden,   Zeiti*chr.  f.  physiol.  ChenL 

17,  182  (181)2).    P.  Mittelbach.  Deut-sch.  Areh.  f.  kUn.  Med.  71,  50.    E.Meyen 
ebenda  70. 

a)  Leo  La n'T stein,  Verhdl<r.  d.  phv.siol.  Get?.  z.  Berlin,  Archiv  f.  Physiol. 
11K.).%:^.  W.  Falta  -  LooLan -stein,  /.oit.<ohr.  f.  physiol.  Chem.  87,  518  (fW 

4)  A.  AVolkow-E.  Bau  mann,  Zeitsehr.  f.  phvsiol.  Gheuj.  U,  266(185)1). 

5)  L.  Blum,  Beitrage  z.  ehem.  Physiol.  u.  PathoL  11,  143  (1908). 
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lö  ergibt  sieh  folgendes:  In  der  Seitenki-tte  des  Pheiiyhilanins  und 
Tyroeins  sehreitet  die  Ox>*datkm  nur  bis  znni  o-Kolileo8toffiituni  fürt 
mifl  im  Ben^olkem  linkten  sicfj  zwei  Hydroxylgruppen  an  Orten,  i\n 
(len«*n  wir  sie  naeh  jinderen  Erfalirun^rn  nieht  erwarten  würdrtu 
Währt^nd  sonst  bei  der  Ox>*dation  das  Sau<.*rstoffatom  meist  in  Para- 
Btellung  zu  einer  schon  vorhandenen  GiTippe  an  den  Benzolkern  tritt, 
wAhlt  das  eine  Sauerste  ff  atom  iner  die  O  rthu  stell  an  j^:,  das  zweite  tritt 
zu  diesem  iu  Parastelliing.  Hierbei  verlilöt  sogar  das  biiuerstuffatum 
des  TjTOöins  seine  Parastellung» 

Aueh  wenn  man  das  Ph^'uylalanin  und  Ty rosin  in  Form  f^e- 
dgueter  Dipeptide  zuführt,  nimmt  dir  Uonu>p:entisinsäureauwseln'idmig 
cntspn^ehend  zu  ^). 

Zum  Vergleich  mit  Phenylalanin  mid  Ty  rosin  wm\le  noch  das 
Verhalten  einer  Keihe  andi^rer  aromatisciier  Substanzen,  zunächst  das 
der  Ihämogontisinsiinre  gelbst  geprüft. 

Beim  Alkaptonnrikrr  wimten  von  10  g  der  eingeführten  Homo- 
Itrtndsinsäure  7,5  g  unveriltulert  ausgesehieden,  der  Rest  schien  durch 
Oxydation  in  den  Geweben  zerstört  zu  werden.  Beim  normalen 
MeiiHclien  wurden  im  Tage  4  g  llomogentisinsilure  vollkonnuen  zer- 
stört; wm'de  ihm  mehr  gegeben,  so  ersehien  sie  auch  bei  ihm  iua 
Uari]  % 

Der  llarn  des  Iluudes  enthält  nach  Eingabe  von  llomogentisin- 
silure  iM'beu  nn veränderter  Homogen tisinsäure  ToJuhydroehinon,  ge- 
paart an  Schwefelsäure. 


./ 


(OH), 


^CmCüJI 


=     C,K 


Aom, 


TolahvdrochinfJii 


+  00, 


Hoiiiögentit^i  iisü  ur  ( ' 

Nach  subkutaner  Injektion  wurde  beim  Hantle  ein  Teil  in  den 
f^pwehen  zerstört,  ein  Teil  unveränd(>rt  ausgeschieden. 

Die  Fähigkeit  de-s  normalen  Organismus,  Homogentisinsilure  zu 
z<^rsttinm,  ist  als«s  auch  beim  normalen  Indiviilumn,  eine  beschränkte, 
^^t^nn  auch  vielleicht  größer,  als  beim  Alkaptonuriker *). 

Almlich  verhält  sich  auch  die  Geutis  in  säure*),  CgH^         \, 

L  üj  H 

^"^  geht  ebenfalls  heim  Hunde,   sowie  beim  gesunden  Mensehen  tuid 

**^i  diesem    in   größerer  Menge    als    beim  Alkaptoimriker,   zum    Teil 

^Verändert   in   dvn  Harn  über,   zum  Teil    paart  sie    sich    an  der  in 

^Mftastt'llmjg    hetindlichen    Ilydroxylgmppe    mit  Schwefelsäure.     Der 

*^*ni  zf-\gx  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid,  ähnlich  wie  eine  Lösung  von 

^ttlizylsäure,  violettrote  Färbang^  als  Zeichen  dafür,  daß  die  iu  Ortho- 

^       »)  R  Ahderhaldoü,  B.  Bloch,  P.  Rona»  Zeitachr.  f.  phymoL  Ghem. 

^  ^"i  (19(J7K 

n        «)  H,  Em b den,    Zeitöchr.    f.   iihysiol.  Chem-   18,   904   (1893).    E.  Stior, 

ß'^».  kluu  \Voclii»ii8chr.  185  (imS). 

^      *)  SiMh«'  au  dl  0*  Neubauer  u.  W.  Falta,  Zoit^hr*  f.  physioL   Chem. 

«•  DO  (UMM). 

«)  A.  Likhatöcliclf,  Zeitßdir.  f.  phymol  Chem.  «1,  422  (1895). 
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Stellung  befindliche  Hydroxylgruppe  noch  frei  ist.  Auch  nach  Ein- 
gabe des  Gentisinsäureäthylesters  erfolgt  beim  Hund  diese  Paaniiig, 
ebenso  nimmt  die  Menge  der  Ätherschwefelsäuren  nach  Eüngabe  von 
Gentisinaldehyd  zu. 

Nach  subkutaner  Injektion  von  Gentisinsäure   und  ihrem  Ester 
enthält  der  Harn  kleine  Mengen  von  Hydrochinon  als  Ätherschwefel- 


säure, CeHai^i^J«   =  CeH,(OH),  +  CO,. 


'COgH 

Die  Dekarboxylierung  erfolgt  also  hier  nicht  im  Darmkanal. 
Man  wird,  hierauf  gestützt,  annehmen  dürfen,  daß  auch  die  analoge 
Bildung  von  Toluhydroehinon  aus  Homogentisinsäure  in  den  Geweben 
durch  eine  Karboxylasc  und  nicht,  wie  E.  Baumann  annahm,  durch 
Bakteri(»n  im  Darmkanal  erfolgt.  Wir  haben  hier  ein  sicheres  Bei- 
spiel für  eine  im  tierischen  Stoffwechsel  erfolgende  Dekarboxj^lierong 
(vgl.  S.  281,  374). 

Durch  Phenylpropionsäurc  und  Phenylessigsäure  wurde  die  Aus- 
scheidung der  Homogentisinsäure  beim  Alkaptonuriker  nicht  be- 
einflußt. Sie  verhielten  sich  bei  ihm,  wie  beim  Normalen.  Auch 
Zimtöäure,  p-  und  o  -  Kimiarsäure,  Kumarin,  Phenyl-/?- Milchsäure, 
r-Phenylglyzerinsäure  gehen  nicht  in  Homogentisinsäure  über.  Da- 
gegen bewirkte  r-Phenyl-a-Milchsäure  eine  Zunahme  um  etwa  41% 
und  I^henylbrenztraubensäurc  ging  annähernd  quantitativ  in  Homo- 
gentisinsäure übcr^). 

CcH,  CeH,OH  CeH^  CeH^ 

I  I  I  I 

CHg  GHg  CHg  CHg 

I  I  I  I 

CIINII^  CIINIIg  CHOH  CO 

I  I  I  I 

COgH  COgH  COgH  CO,H 

Hoinogpntisinsäurt'bildner 
CeHj       CjIIj     CjIIs  ^a^h  ^0^5  CgH^OH  OjH^- 

III  I  I  II  I 

CHg        CH        CII2  CHOH       CHOH       GH  CH      I 

I  II  I  I  I  II  II        0 
CH^        CH         CO^H         CII2            CHOH       CH            CH 

II  I  I  I  I  i 
COgH     COg COgH         COgH         COgH       CO — - 

Keine  Homogentisinsäiirebildner 

Diese  Versuche  am  Alkaptonuriker  zeigen,  daß  in  seinem 
Organismus  der  l^enzolkern  nur  bei  einer  bestimmten  Beschaffeuheit 
der  kohlenstoffhaltigen  Seitenkette    unter  Bildmig   einer  1—4  Diox)*- 

1)  H.  Embden,  Zeitsdir.  f. pliv8iol.  Chein.  18,  304  (1893).  F.  Mittelbach. 
Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  71,  50.  'Otto  Neubauer  u.  W.  Falta,  Zeitßchr. 
f.  physiol.  Chem.  42,  81  (1904> 
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verhindang  oxydiert  wird»  nämlich  wenn  diese  ana  drei  Kohlenstoff- 
AtOüien  hesteht  und  eine  Hytlroxylgri'tippp  in  a-Stelkiiig  enthält  oder 
eine  Aminöjjfnippe,  die  ini  CJrganismnB  ^egcn  Hydroxyl  ausgetauscht 
tKler  Sauerstoff,  der  zu  Hydroxyl   reduziert  werden  kann. 

Wir  haben  nun  früher  g^esrhen,  daß  von  den  jj^h-ielien  Bedin- 
jafuiif^pii  heim  Normalen  aueh  die  vollkommene  Vi-rhn'nnunjs:  der 
Ph(;riyl-  und  Oxyphi^nylvi'rhiTnlungen  abhängt,  dU}  in  der  .Seitenkette 
dm  Kohlent^toffatome  ♦nitbaUen. 

Man  darf  deshalb  wohl  annehmen,  daß  mit  dem  Abbau  des 
Phenylalanins  und  Tyro8inB  im  n<jrmalen  Stoff weeli sei  eine  ähnliche 
Oxydation  im  Kern  verliundm  i^t,  wie  bei  der  Alkaptomirie,  Daß 
HniGo|rrntisin8äure  aoeh  Im  im  Nonnah^n  (iitjsttdit,  dafi;"vi^(ii  spricht,  wie 
Knooii  hcrvudu'bt,  ihre  ?^ehwer*^  Verlirenidiehki*it  beim  (let^undeu. 
Ea  bliebe  aber  noch  zu  untersuchen,  ob  auch  dir  Ifydroelnnonnnlch- 
säure  ebenso  schwer  verbrcnnlich  ist.  Wäre  dies  nicht  der  Falb  so 
koiiDte  bfim  Nommlen  in  diesem  Stadium  der  Zerfall  erfolgen, 
während  sich  ht^im  Alkaptonuriker  die  schwerer  verbrennliehe  Homo- 
g:«'ntiöinHäure  bildet. 

Die  Stoffwt^ehselstnriing  ihs  Alkaptonunkrrs  i>ei^tiinde  dann  nur 
«tAriü,  daß  die  Hydroxylgriipp«'  der  Seitenk<'tte  reduzi^'rt  wird,  die 
^  die  vunkommene  Yerbrennung  des  Benz<dkerns  vorhanden 
^in  mtiß.  Die  Anwesenheit  der  beidr-n  Jlydroxyl^'upj)en  im  Bf^izol- 
Jvern  geniigt  nicht  zur  vollkonnnenen  Verbrennmig.  I>ie  Gentisinsaure 
^'rd  iiueh  vom  Normahn ,  iihnlieh  wie  die  Humo^entisinsäuri\  nur 
"'ivollkttnnnen  verhrannl.  Beim  Alkaptonuriker  seheint  allurding» 
'^üeh  IUP  Fähigkeit,  diese  beiden  Säuren  abzubauen,  geringer  als  beim 
•^ommien  zu  sein. 


6-  Alkaptonbildung  diircli  iiflatizliche  und  tierische 
Oxydasen. 

Phenylalanin  nml  Tyrosin,  diese  beiden  AJkaptonbildner,  ent- 
*^^lien,  wie  früher  erwähnt,  auch  bei  der  Spaltung  der  Reserve- 
^^Veißstoffe  in  keimenden  Samen.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  wie 
^^^T  die  weitere  Umwanillun^  dieser  Stoffe  erfolgt,  hat  mau  Beob- 
^^'ditungpn  über  Enzyme  iierangr^zogi^n,  welche  an>matische  Stoffe, 
**U  besonderen  das  Tyrosin,  unter  Bihlung  tlunkelgefärbter  Produkte 
^U  oxydieren  veiinngen. 

Solche  Enzyme  sind  im  Pdanzenreiche  weit  verbreitet.  G.Ber- 
Irand^)  hatte  zuerst  die  Beobachtung  gemacht,  daß  der  rahmartige 
Ifilclisaft  gewisser  Rhusarten,  der  zur  Bereitung  des  schwarzen  chi- 
ncsischt'n  Lackes  benutzt  wird,  sieh  aus  der  Rinde  farblos  cntleeit 
ttnd  sieh  hinge  so  konservieren  lüöt,  wenn  man  ihn  unter  Abschluß 
der  Luft  in  vollen  Gefäien  aufbewahrt.  An  tter  Luft  abt^r  bräunt 
er  sich  und  bedeckt  sich  in  einigen  Minuten  mit  einer  tief  schwarzen, 
unlöslichen  flaut.     Es  berulil  dies  darauJ,  daß  der  Milchsaft  gewisse, 


1)  G,  Bcrtrarid.    Cniiipt,  n^nd.   dt»   rAciid.  d,  sciences   120,   2CS  (1895), 
122,  1132  (18%).    Conipt.  reud.  de  la  Soc,  de  Biolot;ie  46»  ^78  (1804), 
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bisher  nicht  näh4*r  imUn*suohte  ammatisclie  PolyalkoUole  euihl 
welcho  (huvh  eiTt  im  Milchsaft  euthaltemis  Kiizyni,  die  I^kkitöc«.,  M 
Gegcnwiirt  dm  Luft&auerstc^ffs  in  jenes  sehwarxc  Produkt  üborgefüJirt 
werden.  Die  oxydieireiidG  Wirkung  jenes  Enz>iiis  ist  iMnc  anliir 
ordentlieh  starke.  Man  erhlllt  es  frei  von  den  oxydierbaren  Siit> 
stÄiiÄeu,  dem  ,,Lakkol*\  wenn  man  den  Milchtfuft  mit  Alkohol  fAllt 
Duä  Enzym  geht  in  den  Niederselihig  zuhuuumen  mit  eine.iti  Gomiul 
der  bei  der  Hydrolyse  (tiihiktose  mul  Arairmose  liefert. 

Biingt.  man  nun  in  eine  Flasche  eine  Lösung  von  Hydix>ebiiiön 
und  eine  kleine  Menge  der  Fonnentlösung,  so  bildet  sich  unter  Atif 
nähme  von  Sauerstoff  Chinon,   das  sieh  durch  Aussehtirteln  mit  Äther 
gewinnen    laut.     Aus   fler   Flüssigkeit    scheidet    sieh    Chinh 
I^Togallol  wird  zu  ..Purpiurogallin**    unter  AbsoqHion  von 
und    Bildung    von    Kohlensäure.     Ähnlicl»    werden    auch    Uahussiiun' 

imd  Tannin  oxydiert,     „Ce  premier  exeniple  de  reaction  diastt^f 

Ävec  6change  gazetix  est  tres  reraarquabie.     11  ressemble,  on  q 
soite,    k   une   respiration  artiüeielle  et,    peut-etix%    repi*eßente-i-M   lui 
l>henomene    tr(!^s  voisin   de  eeux    qui  se   passent   dnns   la    respiration 
des  vög^taux*)/* 

Die  Wirkujig  auch  dieses  oxydierenden  Fennentcs   ist   nb* 
hilngig  von  der  Konstitution  der  Verbindungen,  die  oxydiert  wenli-ii 
sollen.    Diu-ch  Verniittehnig  der  [^akkase  werden  oxydiert  m 
Verbindungen    mit    mindestens    zwei    lIytü*oxi^d-    oder  Ami 
im    Keni,    und    zwar   die  Oiibo-    urul    Pai'a-,    schwerer    di  i 

bindungen.     Jn   tli^n  Versuchen    mit  Hydrochinon   und  Br<  i  lu 

wurde  reichlich  Sauerstoff  aufgenommen,  sehr  wenig  in  denen  mit 
Rcsorzin,  Wie  letzteres  verhielt  sich  Phlorogluzin»  während  J\p^ 
gallol  starke  Oxydation  zeigte,  ebenso  Protokatechusäure.  Gallussilun' 
und  besonders  Hexaphenoi.  Die  gleichen  Unterschiede  treh-ti 
bei  p-Amidnphenol  und  ni-Amidoplienob  sowie  bei  p-Phenylenii 
imd  mPbenvlendhiuiin.  Miinopliemtle  und  Mnnoamine  werde«  kii 
nicht  verändeit.  Es  werden  also  diejenigen  Körper  oxydiert,  weldi»» 
leicht  Chinoline  bilden.  Es  sind  dieselben  Körper,  welche  sieb  dwcl^i 
ihr  Entwickelungsvennög(5n  für  das  latente  photograpbische  Bild  hu^ 
zeichnen.     Die  Metaverliindungen  sind  auch  hier  unwirksam. 

Ein  der  Lakkase  sehr  iUmliclios,  aber  nicht  mit  ihm  idenüi^rhe* 
Ferment  findet  sich  bei  einer  großen  Keihe  von  Hutpilzen*).  Da 
neben  kommen  aber  noch  andere  expedierende  Enzyme  in  ihnen  vor. 

Wie  schon  Schönbein  zeigte,  bliiuen  Pilzextrakte  <; 
tinktui'  und  verfärben  wässeiige  Anilinlösung.  Extrakte  voti  \ 
delica    oxydieren  bei  Gegenwart  einer  bestimmten  Stenge 

außer  Guajeiklösung  und  Anilin  auch  Ortho-  und  Paratolui^ 

selben  Extrakte   oxydieren  nach  Zusatz  von  etwas  Soda  Phenol  uad 
Eesorzin« 


1)  0.  Bertrandj  Coiiint.  rpiid.    de    l'Acad.  li.  btiLTiro/*  lÖU,   Sti». 
1Ä2,  1132  (1896).    Comi.t.  rond.  de  la  Soc.  de  Biologie  4«,  47H  (1891). 

a)  Küu  Bourquelot '  G.  Bcrtraaü,  Compt,  r^d.  d<?  l'Acad.  d.  «n« 
121,  783  (1896). 
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In  Russulft  zyanoxantha  ist  eine  Oxydase  eiitlialteii,  welehc 
Salip^niD  zn  Salizylaldi'hytl  oxydieit.  Dieses  Eiizyin  wirkt  auch  iü 
einer  Lösung,  welctie  Enutl^iii  t-nthält.  Bringt  man  in  eine  Lösung 
von  Saliziii  die  beiden  F>nneiite  gJeielizeitig,  so  tritt  zuerst  öpaltuug 
ein  und  dann  die  Oxydation  des  *Spaltun^sprodiiktes*). 

Eine  Heilie  van  Pilzen  entliält  „IVrosinase'v.  d.  lu  ein  Enzyiiij 
welches  Tyroötn  unter  Bildung  dunkelgenirtiter  Prridukte  oxydiert 
Der  Nachweis  Ist  sehr  einfaelL  Man  zern^ilit  den  Pilz,  z,  11  l^üssula 
nigricans,  mit  Sand  unct  extrahiert  mit  ("Idorofurmwaisser.  Mischt 
mun  nun  von  dem  liJtnerten  Extrakte  in  einem  Keiigensglaöü  gleiche 
Teile  mit  gleichen  Mengen  einer  selir  verdünnten  Tyrosiidöämig  und 
schüttelt  man  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit,  so  wird  die  Flüssigkeit 
iM'Tiyi  rof,  dann  seliwarz.  Die  Tyrosinase  ist  von  der  Lakkase  und 
anden?n  guajakhlaui^ndiMi  Enzymrn  verseliicden. 

Die  HuBt5iula'Tyro.sinat?e  wirkt  anfler  auf  1-Tyrosiu  auch  auf 
IjTOsinlmltige  Polypeptide-)  und  deren  Anhydride. 

Hierbei  erhält  man  bei  Anwendung  verschiedener  Poljq^eptide 
vorsrhiedenc  Farbtöne,  Die  Kchnelligkei!,  mit  der  die  Reaktion  eiu- 
tritt,  sowie  die  Art  der  Färbung  ist  bei  verseliieden«*!!  Pilzen  ver- 
sdiieden  und  wird  durch  die  Anwesenheit  freier  Aminosäuren  in  be- 
t^tinimter  Weise  beeinflußt,  „Die  beobachteten  Farr»emdUincen  sind  so 
üiaraiigfrtltig,  daß  man  in  der  Tat  versucht  sein  kramte,  die  Bildung 
mancher  Farbstoffe  der  Tier-  und  Pflanzenw^elt  auf  analoge  Prozesse 
zurfickzuführen/' 

Der  Pilztyrosinasc  ähnliche  Tyi'osinasen  linden  sich  auch  bei 
Pimnerogamen,  z.  B.  in  Dahliaknolleu,  in  der  Schale  von  Bohnen,  im 
ßübeiisaft,  in  Kartoffeln  u,  a. 

Auch  tierische  Gewel>e  enthalten  Tyrosiimsen.  8ie  sind  bisher 
DÄchgewiesen  m  der  Mitteldarmdi'üse  von  üisekten,  in  der  Köi^er- 
fltissigkeit  von  Schmetterlingshirven  und  Krebi^en,  in  der  Diiise, 
^t'lche  die  Sepia  bildet^).  Das  aus  h-tzterer  gewonnene  Enzym  wirkt 
^^er  auf  Tyrosin  auch  atif  Adrenalin  (s.  uj. 

Ein  anderes  oxydierendes  Ferment  fand  sieh  in  i'inem  „Melanom^' 
'Jer  Nebenniere.  Es  verwandelte  Adn-nalin  in  kurzer  Zeit  in  ein 
«lüakL'lbraunes  Produkt,  Es  hatti^  ki-ine  Wkkmig  auf  Tyrosin,  ver- 
ladene aber  Oxyphenylätbylamin'*), 

Die  Natur  der  rlunkelgefHrljten  Produkte,  welche  diu'cli  diese 
TjTosinasen  aus  Tyrosin  u.  a.  ent^itehen,  ist  bisher  noch  unbekannt* 
Die  Dtmkelfärbuiig  ennn<n't  an  das  Verhalten  des  Alkaptonharns,  ist 
aber  eine  Erscheinung,  dir  man  bei  di'r  Ox^^dalion  so  vieler  aromatischer 
Verbindungen  beobachtet,  diül  aus  ihr  keine  Schlüsse  zu  ziehen  sind. 
Gonnermann^)    gibt  zwar  an,    daß   sich   durch   das  Feiinent  des 

1)  Em.  Bonri|nelot,  Conipt.  n>iuh  do  la  Sog.  de  Biologie  48,  314,  811, 
885  (1896).     Gessartl,  t^henihi  65,  227  (PHJ3). 

at)  E.  A  li  d  e  r h  ft  1  d  e  11  -  M.  G  u  g g  o  ii  h  e  i m ,  Zoitschr.  f.  physioL  Obem. 
M,  331  (1908). 

«)  O.  V.  Ftlrth  -  H.  Sehn«*]  der,  Boitrflge  z.  ebem.  Pliyaioh  u*  Pathol. 
1,  229  {19<>2),     Gossard,    Coiiija.  roüd,  du  la  Soc.  de  Biologie  64,  1304  (1902). 

4)  C.  Ncwljerg,  Bioi^luM?!.  Zuitäclmft  8,  383  (190Ö). 

&)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  S2,  289  (1£K)B). 
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Rübensaftes  aus  T3rrosin  HomogentisinBäure  bildet.  Die  Versuche, 
diese  Süure  zu  gewinnen,  haben  aber  nur  zur  Darstellung  „äufierst 
geringer  Mengen  weißer  Kristalle"  geführt,  welche  die  „reaktioneilen 
Eigenschaften  der  Homogentisinsäure"  zeigten. 

Zum  Verständnis  der  Alkaptonurie  verhelfen  uns  die  bisher 
vorliegenden  Beobachtungen  über  die  Tyrosinase  noch  nicht,  um  so 
weniger  als  die  Tyrosinase  auf  Phenylalanin  nicht  einwirkt.  Trotz- 
dem ist  es  aber  sehr  wohl  möglich,  daß  im  tierischen  Organismns 
ähnliche  Enzjnne  die  Verbrennung  der  aromatischen  Substanzen  ver- 
mitteln. Die  Bedeutung  der  erwähnten  Beobachtungen  liegt  bisher 
nur  darin,  daß  sie  uns  mit  einer  Gruppe  eigenartiger  „OxydatioDs- 
fennente"  bekannt  machen,  und  zwar  solchen,  welche  den  Sauerstoff 
auf  aromatische  Substanzen  tibertragen.  Außerdem  wird  durch  sie 
anscheinend  ein  Verständnis  für  die  Natur  und  Bildung  gewisser 
Pigmente  im  Tier-  und  Pflanzenorganismus  angebahnt. 

Adrenalin  CgHiaNOs. 

Zu  den  interessantesten  Substanzen  des  Tierkörpers  gehört  das 
Adrenalin.  Seit  lange  wußte  man,  daß  in  der  Marksubstanz  der 
Neb(»nnieren  eine  Substanz  enthalten  ist,  welche  sich  mit  Eisenchlorid 
dunkelblau  bis  schwärzlieh  grün,  mit  Jodtinktur,  Chlor  oder  Brom- 
wasscr  kanninrot  färbt,  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist,  durch  Ammo- 
niak mit  violettroter  Farbe  gefällt  wird  und  ein  starkes  Reduktions- 
vtTmög(ni  ])esitzt,  Reaktionen,  welche  auf  die  Anwesenheit  eines  ba- 
sischen Kör|)ers  hindeuteten,  der  eine  gewisse  Beziehung  zum  Brenz- 
katechin  zu  ha])en  ^sehien. 

Dies  waren  die  Kenntnisse,  als  von  Oliver  und  Schäfer, 
sowie  von  C  y  b  u  1  s  k  i  und  S  z  y  m  o  n  o  w  i  c  z  ^)  die  Entdeckung  gemacht 
wurde,  daß  Extrakte  der  Ne])ennieren  die  Eigenschaft  besitzen,  vor- 
übergehend den  arteriellen  Blutdiniek  durch  Kontraktionen  der  kleinen 
CJefäüe  ganz  außerordentlich  zu  steigern.  p]s  lag  nahe,  diese  eigenartij^' 
physiologische  Wirkung  auf  den  bisher  noch  imbekannten  KöqKT. 
welcher  jene  charakteristischrMi  Reaktionen  gab,  zu  beziehen.  An  der 
Hand  jener  Reaktionen  wurde  die  Isolicining  dieser  Substanz  versucht 
un( l  ( 'S  gel ang  zuerst  J  o  k  i  c  h  i  T  a  k  a  m  i  n  e  und  A 1  d  r  i  c  h  eine 
kristallinische  Substanz  —  das  Adrenalin  —  zu  gewinnen,  welche 
die  Wirkung  des  Nebennierenextraktes  in  ausgesprochenster  Weise 
zeigte  2). 

1)  a  r  s  t « '  11  u  11  f^  V  fni  A  il  r  <•  ii  n  1  i  n  %  Di«»  frischen  Nebennieren  werden 
/«'rklriin'it  und  mit  anp^sHinTtcin  WassiT  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstiiub 
wi^MJrrliolt    ausp'kocht.      Die   filtrierte  Extraktionsflüssigkeit    wini   im   Vakunui 

1)  George  Oliver  u.  E.  A.  Sehilfer,  The  Joum.  of  Physiol.  la  231) 
(1895).    W.  Szvjuonowicz  u.  N.  Cvbulski,  Centralb.  f.  Physiol.  9,  172  (18?f'V 

2)  Otlo  V.  Fürth,  Zeitselir.  f.  phvsiol.  Chem.  24,  142(1897),  2ß,  15 (1838V 

3)  A  1  d  r  i  c  h  ,  Wien.  Sitzungsher.  1 12,  Abtl.  III  (1903).  Biochein.  O'ntralbl. 
2  (1903).  H.  Paulv,  Ber.  d.  deutsch,  clieui.  Ges.  86,  2944  (1903).  G.  Bortrand, 
Centralbl.  f.  Phvsiol.  18,  t>74  (liKll).  K.  Abderhalden  u.  P.  Bergeil,  Bcr.  d. 
düutsch.  ehem.  Ges.  87,  2022  (1904). 
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1  find  im  KohlenÄflwrostrnm   bei   (4wa  50*^  C   eiii^pfnfrt»  mit  dem   inphrfachen  Vo- 
litRiHH  Mi'thylalkohol  gf»fitllt,  i^odanii  mit  iioutrHlom  Bl('iaz(*tat  vf*rrt(*tzt,  ho  Ifuigo 

w  »^.'4^^>^t^^ff  voiii  BieiriliiTseiiiiß  h*'frt'iU'  FMU^liJ^keit  vvinl  riuiiiin4ir  im  Vakiiiiiu 
mitrr  Durchlf'itrti  von  Kolilonsfluro  ^om  Alkolinl  bofrcit  mul  stark  rint^*M'iii:jt^  die 
Knst^Ulijijitioii  ihiTi'h  Ziii^ntz  von  koiiz<^iitri*^rti*iii  Ammoniak  ^uiip^eiti'!.  D<?r 
Nii'drTsi'hlftpr  wirtl  sofrlrick  tuich  t*rfftl|4rl<'Mi  Abj^ftzt^i  altp^^aii^t  uiid  durch  LlJßon 
in  verdünnter  8aIz.-*»lnro  uml  FiiUori  mit  Ammonink  g*'ri*tnigt* 

Das  Adrenalin  bildi.'t  Kristalldi^usc^n,  dio  aus  wohl  ausj^obildeten 
pmnirtriÄchen  Ninl»dii  o<k'r  rlionibistduMi  I'bitfchro  zusamincngcst^tzt 
sind.    Es  dreht  links»  in  essi^sannT  Ijösuiig'  [öId'^^'^  —  ^-i^- 

ßeim  Erhitzen  mit  MiinTalsauren  oder  l^^rwänncni  nnt  Alkalien 
anJ  180^  entsteht  aus  ihm  Methybiniin,  in  der  Kaliselunelze  Proto- 
kateeJiueÄurc  neben  Brenzkateehin;  bei  der  Oxydation  mit  PeiTuan- 
ffanat;  Oxalsäure,  Araeisensäure,  RJethylamin.  Wird  dUvS  inetbyli»M*te 
AdrPiiahn  nnt  Pernianganat  uxyditM't,  yo  entiiteht  Methylamin  und 
VVratmmsaure  V).  Es  reap'err  in  alknlioliwcber  Lösuii^c  mit  Plienyl- 
^ull%  es  bildet  eine  IHbenzoyb,  Trieldnrljenzoyl-  und  Tnlienzul- 
Jiiilfo Verbindung:.  Alle  di^'se  Reaktionen  erklären  sieh  durch  dio  Kon- 
stitutiun   des  Adrenalins,    welch«'    der  folgenden  Formel  ents|irieht*). 


CK 


(HO)C^ 
(HO)c'^ 


|CHCH(OH)rjl8'NIH;il3 

CH 

Adremilin 

Dureh  Oxydation  des  TriVienzolsulEoadrenalins    mit  Chromsäuro^ 
entsteht  das  optisch  inaktive  Tribeuzolsulfoadrenalon. 

üftH^SOj-O— /\,— COCH^n/^ 


^^SOg  '  CßH^ 


Tril  I  eiiznl  ftul  f nia  d  roiialon 


Sehr  l»ald  pr*d«nTf]f  auch  die  8  y  n  t  h  t* s e  d  e  sv  Adrenalins*), 
Durch  Einwirkun/o;'  von  Methylamin  auf  Chlorazetobrenzkateehin 
^tsteht  das  Adrenalon 

*^*e  Uj  (0  U)^  C  0  U 11^  Cl  +  N  H^  C  IIj  =  0^  II3  (O  U)j,  C  O  V  H^  *  N  H  C  H^  *  H  C  l 

Aclr»*rialon 

'**^*1  aus  diesem  durch  Keduktion  das  Adrenalin.  Es  zeigt  dieselbe 
l*^»ysioh>g'ische  Wirkun^j^  wie  das  nallirliehe  Adrenalin.  Auch  das 
*^<lrcnalon  hat  lilntdracksteigernde  Wirkung,  aber  bedeutend  schwächer 
*J»  das  Adrenalin^}* 

1)  H 00p er  Albort  Dickensan  Jowett,   Jahrf^sber,  f.  Tiercliera-  84» 
fUKH)  581.    Stolz,  Bt^r.  d.  rlout^ch.  diem.  Geg.  87,  414H  (IWt). 

a)  E.  Fried  mann,  Beitfrig^e  z.  ehem.  PhvöioL  11.  FuthoK  8^  95  (1906). 

3)  Friedrich  Stolz,  Ber.  d.  deutgeh.  ehem.  Ges.  87»  4149  (l^MM). 

4)  J.  Biberft'ld,  Med.  KHn.  1906, 
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Das  aus  dem  synthetischen  Adrenalin  dargestellte  Tribenzol- 
sulfoadrenalon,  ebenso  wie  das  p-Nitrophenylhydrazon  erwiesen  sich 
als  identisch  mit  demjenigen,  das  durch  Oxydation  des  natürlichen 
Adrenalins  erhalten  wurde.  Die  Konstitution  des  natürlichen  Adrenalins 
ist  also  vollständig  aufgeklärt. 

Das  Adrenalin  erinnert  uns  an  zwei  früher  erwähnte  Basen, 
welche  die  Aminogruppe  in  einer  Scitenkette  enthielten,  an  Phenyl- 
äthylamin  und  Oxyphenyläthylamin. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Entstehung  dieser  beiden  Basen 
durch  Dekarboxylierung  von  Phenylalanin  bezw.  Tyrosin  kann  man 
sich  nach  einer  Hypothese  von  E.  Friedmann  auch  die  Entstehung 
des  Adrenalins  im  Tierkörper  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafi  die 
Muttersubstanz  des  Adrenalins  das  Para-Oxyphenylserin  oder  p-Oxy- 
phenylmethylserin  ist. 


/\. 


HO 


-CH  (OH)  •  CH  (NH,)  •  COg  H 


/\ 


Oxyphonylsorin 


HO 


CH(On)  •  CH(NH  •  CHj)  CO^H 


\y^      Oxyphenylmcthylserin 


Diese  Serine  könnten  im  Stoffwechsel  der  Nebenniere  zu  Di- 
oxysäuren  oxydiert  werden  und  zwar  würde  hier,  im  Gegensatz  za 
der  Oxydation  des  Tyrosins  (s.  o.),  das  Sauerstoffatom  in  die  Ortho- 
stellung  zu  der  schon  vorhandenen  Hydroxylgruppe  treten;  es  ciit- 
stihuh»  aus  Oxyphenylmcthylserin  —  aus  Oxyphenylserin  unter  gleich- 
zeitiger Methyliorung  —  die  Adrenalinsäure 


HO 


HO 


CH(OH)  •  CHlNHCHg)  •  CO^H 


Adronalinsäuro 


und  aus  der  AdrenalinsUure  unter  Kolilensäureabspaltung  das  Adrenalin. 
Solche  Aminosäuren  sind  ])isher  unter  den  Produkten,  die  bei 
der  Spaltung  des  Eiwtdßes  entstehen ,  noch  nicht  nachgewiesen 
worden.  Das  Adrenalin  läßt  sich  aber  auch  vom  Tyrosin  ableiten, 
wenn  man  annimmt,  daß  es  dui'ch  Oxydation  und  Methyliei'ung  aus 
Oxyphenyläthylamin  entsteht  ^). 

OH  OH  OH 


CH, 

I 

CH    NH., 


I 
CIL 


CHg-NHg 


COg-H 


Oxyphenyläthylamin 
Tyrosin 
1)  C.  Nouberg,  Biochom.  Zeitschrift.  8,  383  (1908). 
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CH^NHCCHg) 

Adrenalin 


Adrenalin. 
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mr  ntt»chwoliit   der  Nebenniere  ein  Enzym,   welches 

jkf^uafii    oxyilHit,   vorhanden   war,    wurde   bereits   er- 

|l|t\  hi<*rUi^i  rntfütuhenden  Produkte  eine  Beziehung  zum 

i?fi,  Ui  tiht*r  Tirich  zu  beweisen. 
H  \!itu*iliinL^i),  daß  bei  der  Digestion  von  Nieren- 

M  Biltiuti^^  von  Adrenalin  erfolgt,  hat  bisher  eine 
rlit  ^'efiuidfiK 
Jr«?aiilin,  das  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  in 
&«lwjtmirtn^  vielloieht  »t«?ts  in  äußerst  kleinen  Mengen  entsteht 
/werk*'  in  die  Zirkulation  gelangt,  wird  im  Stoff- 
dusel  weiter  zerstört.  Eine  solche  2^rstörung  läßt  sich  nachweisen, 
am  man  Adrenalin  in  die  Blutbahn  hineinbringt  oder  wenn  man 
Irauüin  mit  Blut  nach  dem  Tode  durch  die  Muskeln  hindurchleitet*). 


1)  W.  L.  Hallo,  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  8,  276  (1906). 
«)  0.  Weiß  u.  Isaac  Harris,    Cli.  Livon,  Jahresber.  f.  Tierchem.  84, 

01)582. 


33.  Kapitel. 

Das  Tryptophan  und  soino  Abbauprodakte. 

Das  pflanzliche  Indikan. 

Synthesen  des  Indigo. 

Uhor  die   Herkunft  der  aromatischen  nnd  indigobildenden 

Substanzen  des  Harns. 

Die  Kynurensäurc. 


Dan  Tryptophan  und  seine  Abbanprodnkte. 

Aus  den  verscliiedenen  echten  Eiweißstoffen,  wie  Serumalbamin, 
Ovalbuuiin,  Kasein  und  vielen  anderen  entsteht  bei  der  Spaltung 
durch  Säuren  oder  Enzyme  ein  Körper,  das  d-Tryptophan,  dem  die 
folgcmh'  Fonnd  zukommt. 

JJ  /Cn2CH(NH,)-C0,H 

II         I 

C NH 

H 


HC 


HC 


Es  enthält,  verbimden  mit  dem  Rost  des  Alanins,  einen  Doppel- 
rinfr,  den  wir  uns,  sozusa^ccn,  durch  Verschmelzung  eines  Benzol-  und 
eines  Pyrrulrinp^s  entstanden  denken  können.  Die  Bezeichnung  der 
Suhstituenten  dieses  Doppelringes  geschieht  nach  folgendem  Schema: 
im  Hcaizolring  durch  dUi  Ziffern  1 — 4,  im  Pyrrolring  durch  pr  1-23 
oder  11,  a,  (t. 


ß 
pr 


/ 


i 


\ 


d-Tiyptoplian» 


m 


solcher  Doppelring  ist  eharakteriötisch  fiir  deu  Iiidigo  und 
iftse  zu  ihm  in  Beziehunjti:   stehende  Stoffe,     Dhh  Trj7>tophan  ge- 

also  zu  den  Kui^»eru  der  liidijL,^ureihe, 

Um  das  Tr^i^itophaü  von  tieii  anderen  Eiweißspaitimgöprodukten 
rennen,  benutzt  man  die  Eigenschaft,  daß  es  %'on  yuecksilbersulfat 
Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Von  diesem 
geuB  werden  zwar  auch  Zystin  und  Tyrosin  gefällt,  das  Trypto- 
Q  läßt  sieh  aber  von  diesen  beiden  leicht  trennen. 

D  8t  r  s  1 0 1 1  n  n  g  d  i'  ß  cl-T  r  y  p  1 1>  p  h  a  ii  s  *).  Mmi  hlJit  1  Kilo  Kast'iii  in  i^twa 
AU'r  Wasi<*T  unter  Zasatjc  viin  0,8**/o  Natriiiirikarl>oiiat  imd  1  "/oo  Natriiim- 
iü  von  einem  wirkaamon  P.iDkrefi«mszu^  venhiuon.  Nacli  5-7  Tiigtm 
zt  man  auf  80^  C,  tiltriert,  *j|ltiert  mit  Sfliwlelt^äuri!  an  und  filtrii»rt  nocb- 
1.  Dm»  Filtrat  füllt  man  mit  einer  10^7oi^*^n  L€>f«im^  von  Qiierki^ilberaulfat, 
'»^0  Sihwi'felöäuro  »«nthalt.  Nach  VI  StmideTi  wird  der  Niederschlug  abfil- 
t  und  mit  T»  **  o  Sehwefelt^flure  gewanehen,  inn  diLs  Filtrat  ktHtie  Ht*aktk»n  nn^ir 
.Mi  1  long  Re«p*ns  ^l*t  -  Entferriuiit?  <lt'8  Tyrnsins  — .  Dann  suspendiert 
den  Niederscidag  in  Wa^^er  und  zf^rlr'i^t  ihn  unttT  KrwRrmen  mit  Schwefel- 
jvrHtoff«  Das  Filtrat  vom  SrliT^efehjuerkir^ilber  wird  kurzt*Zeit  erhitzt  und  von 
111  mit  dem  Querksilberrea^en»  gefallt.  Hierliei  wird  alier  zunächst  nur  so 
hinzog «»tif'tzt,  daß  eben  <-in  hli*ib«nder  Niederschlag  i'nt8teht^  er  enthalt  die 
pttijenge  d<*i*  Zv^tinn ;  nach  '  »  Stmale  filtriert  man  imd  fällt  villlig  mit  Qiieek- 
traulfat.  Der  ^Niederschlag  wird  nach  einigen  Stunden  nlitiltriert,  nnt  Wasj<er 
Mchen  und  mit  Seliwefid Wasserstoff  zerlegt.  Man  ültriiTt,  entfernt  die  Schwefel- 
e  durch  genaue  Kentriditiation  nnt  Baryt^  od<'r  tlureh  Frhitzt'U  mit  Kleikarbo- 
and  Annnonijik,  versetzt  mit  dem  gli^ichen  Volumen  Albd^il  aiid  dampft  auf 
Waseerbad  bei  verndnderteni  Druck  ein,  indem  mau  zur  Entfennnig  des 
ser«  s!uer8t  wiederliolt  Alkohnl  hinzufügt,  dann  den  Alknhnl  verdünntet.  Der 
(Stand  eratjirrt  kristallinisch.     Ausheute  aua  1><XI  g  Fibrin  H  g  Tryptophan. 

Das  d-Trypto  phan  CijH^^NgOjj  kristallisiert  in  charaktensti- 
n,  weißen  glitzeniden  Pliittrhen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem, 
it  in  heuern  Wasser,  wenig  ir>slieh  in  absolutem  Alkohol  tuid 
sich  aus  75— -SO^/oigeni  Alkoliol  mükris>taLlisieren.  Sehnii).  gegen 
*.  Oberhalb  entweicht  CO^,  gleichzeitig  entöteheu  rcichliehe 
gen  von  Indol  und  Skatol,  aber  auch  F*yrrol  Uißt  sieh  durch 
n  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fiehtenspan  nachweisen.  Die  L5- 
fen  des  Tiyptophnn«  reagieren  sauer,  ei^  bildet  eine  Knpfer- 
»iudungf  ein  in  weißen  Nadeln  kristallisierendes  Chlorhydrat, 
Pikrat,   Pikrolonat*),   Methylester^    Phenyb  und  Naphtjdisozyanat^ 

ß  -  Naphtalinsulfoverbinclung.  In  Normallauge  gelöst  dreht 
ptophan  [a}u*^ -f- 5,U  bis  1»,1,  in  salzsaurer  Lösung  — irH,5'^^). 

wird,    ähidich  wie  iVi'ginin   und  Hisiidin,    durch  Silbermtrat 

Euaatz  eines  AJkalis  gefällt,  aber  unvollständig. 

^T  r  y  p  t  o  p  It  a  n  r  e  a  k  t  i  o  n  e  n  '^ .      1 .  Mi  t   G 1  y oxy  1  sän  ro    an  d    k  onzent rierter 
eliULure  färben    sich    niüBig  konzentrierte  Ijjsungen    de^  Tr\'ntophanB  tief 
^  blau,    vertltlnntere  »eigen    di'Melbe   IlotfHrhung   und  das   gleiche   sp*>ktro- 
iiirhe  VttrhaUen  wie  Kweiiistrtffe  bei  tler  A  danikiew  iczsclien  Reaktion*). 

')  F.  Gowlajid  llopkini«  und  Sidney  W.  Cole,  The  Joiini,  of  Phvsiol 
118(1*101);  S»,  4r>i  (üMi).  C.  Neuberg -N.  Popowflkv,  Biochem.'Zeit* 
ift  2,  357  (1907).  E,  Abderhalden- M. Kern pe,  Zeitachr.  t  physioL Chein. 
^1  (1907). 

»«)  M.  Mav**da,  Zeitschr.  f,  phvsioh  Chem,  61,  2*^1  (IiK}7K 
»)  H.  Fi /eher,  ZeitH44ir.  f,  phvHiol  Chein.  55,  74  (UIOS), 
i)  Vgl  IL  D.  Dakin,  The  Joum.  of  bioL  Chem,  2,  2Ö9;   Ref.  Centj'albL 
byaiol  21,  303  (1907), 
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2.  Die  Lösungen  dos  Tryptophans  werden  bei  Torsichtigem  Zusatz  tm 
Chlor-  oder  Bromwasser  rot-violett  gefärbt  durch  Bildung  von  CuH,iN,0|Br 
bezw.  Gi,H,iN,0»Cl.  Bei  Zusatz  von  ttberschtlssigem  Halogenwasserstoff  ent- 
atohon  gelb  gefärbte  Polyhalogenide,  die  auf  1  l£)!ekfll  Tryptophan  3  Atome 
Chlor  bezw.  ßrom  enthalten*). 

Synthese  des  r-Tryptophans*). 

N 


C8H6NCHO  +  CH^NHCOCeH5  =  C8HeN-CH:C      C-CgHs-f  2H,0 
/J-Indolaldehyd        !  |  | 

COjjH  00  — O 

N 


CgHßNCHiO       O-CeHs  +  NaOH^OgHßN-OHrO-NH-OOCgHj 

I        I  I 

00  — 0  OOOH 

^-Indolyl-a-AminobenzoylakrykSnre 

OgUeNCHiONHOOOgHj  +  Hg  +  HaO  = 
I 
OOOH 

08HeNCH8-CH(NH2)-0O8H-f  CeHj-COOH 
Tryptophan  (/9-lndolylalanin). 

r-Tryptophan  schmeckt  schwach  süßlich,  d-Tryptophan  ist  fast 
j^oschmacklos.  Eigenschaften  und  Derivate  s.  A.  Ellinger-Cl. 
Fl  aniand^) 

Bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht  aus  dem 
Tryi)tophan  der  /?-Indolaldehyd.  Er  erwies  sich  als  identisch  mit  dem 
/if-Indolakleliyd,  der  nach  der  T  i  e  m  a  n  -  R  e  i  m  e  r  sehen  Reaktion  (s. 
8.  393)  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  alkoholischer  Kali- 
lauge aus  Indol  (s.  u.)  erhalten  wurde.  Er  ließ  sich  mit  Kalium- 
permanganat zu  /?-Indolkarbonsäure  oxydieren*). 

C(CHO)  C(CO«H) 


(:JI,<^^C1I  CeH,/^^H 

NU  NH 

I  ndolaldeliyd  Indolkarbons&nre 

Bei  der  Kali  schmelze  entsteht  aus  Tryptophan  Skatd^). 
Bei   der  Kali  schmelze   von  Eiweiß   entsteht  neben  Skatol  auch  Indol. 

J^ureh  die  Fäulnis^)  lilßt  «ich  das  Tryptophan  in  ganz  ähn- 
liclK'r  Weise  abbauen  wie  das  Tyrosin.  Es  entstehen  Indolpropion- 
säure,  Indolessigsäure,  Indolkarbonsäm-e,  Skatol,  Indol. 

1)  C.  N.'ii])erg-N.  Popiiwsky,    Biochem.    Zeitschrift    2,    357    (1907). 

2)  Alf^x.  Ellinfi^or  -  Cl.  Flamand,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Ä 
:M)±)  (11)07).     Zfitschr.  f.  i)liysiol.  Chom.  55,  8  (1898). 

3)  8.  aucli  U.  A.  Ällers,  Biocliom.  Zeitschrift  6,  272  (1907). 
4^  A.  Ellin^jcer,  B.t.  d.  doiitscli.  ehem.  Ges.  8P,  2515  (1906). 

&)  Gowlana  Hopkins-Sidney  W.  Cole,  The  Joum.  of  Physiol.  Ä 
451  (1903). 


Indol  *  pr  3-Propion  saure. 
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Tvrogin 

Ox_\  jjheiiytprojiioiisiluro 

C«U4(0Il)CH,-r'0,Il 

Oxy  p  hcmy  l#*6i?i|2rsil  uro 

Oxvlj<ni;eo4^!«itiire 


CaH^iOID^CHg 


C,H,   OH 

Phenol 


C^HßN  •  CH, '  CfKNHg) '  CO^H 
TrjrptoplKin 

C^lIeN-CTIj-CH^'CO^ll 
rmlolj>rnpi<nisnun' 

CgHeNCIl^COjjU 

C^H,,XrO^H 
Indol  karliun.Hflnrc 

C,H,N'CH3         ChH.N 


Skfttol 


Fmlol 


Diese    Prodnktf!   entötelum   tb^shalb 
Bweil.     Li  drii  fT^Um  StR<lii"ii  von  ilir 
dnüB  wc?itfT  zersetzt  wird. 

Ob  du«   einr*    oder    iiudi-rr    der  Abbauprodukte  f^-efiiudou  wird, 


auch    b(M    der    Fäuluis    %^oii 
luldet  sich  Tryptoiiliau,    das 


liäii)(t  wie  beim  T^tu^iu    vnn   den 
'1<T  Art  der  wirkendeu  Bakterien. 

Inrlol  -  pr  S-Propionsaure   C. 


Bediui^un^en  der  Fnulnis  ab,    vuii 
voui   Luftzutritt  uuil  andi-reii  Uni- 

C-rH^CHgCO,!! 

NH 

Diese  von  A,  ElliujprerV)  symbetisuh  djir^estellte  Säure  lai 
^^m\'m*\\  mit  Nenekis^)  Skatuleb^sigsüiire,  welela»  unter  dem  Eintluli 
V'>n  Kriiisehbrandtiazülen,  ztisainmen  mit  Pbeuyli»ro|>rionsänre  und 
Öxy)iljenylprnj>iousjiure,  alyo  den  Abbau|>n>duk!eu  von  l*tienylabuuu 
nml  Tyrosiii,  unter  nasentwiekelun^  aas  Heniiiieivveifä  entsteht.  Sie 
*"ntsteht  nun  dem  Try}jtopliaii^j  dui^h  dics<*lben  Bazillt^n  bei  vülligt*m 
Ahsi'hluß  des  Sftuerstorf». 

Indol  Propionsäure  kristallisiert  aus  Wasser  in  prachtvoll 
^•änzi*n<leii  farblosen  Täfelelu'u  vom  Sebmp.  Ktl'^C"  sie  is!  in  Alkobol. 
ÄUht  sehr  ieiebt  lOölieh.  Versetzt  man  ihre  Lösung  nnt  konzentrierter 
KaHüiunitritlösun^  und  sUuert  dann  mit  Ensigsäure  an,  öd  bilden  sieh 
die  churakteriistischen  gelben  Kadein  der  Nitrosoverbindung,  die  bei 
1350  st^hnielzen. 

C'CHjjCOUi 


Indol-pr  3-Essi^säure    C,.!!^      >CH 

NH 
Auch   diese  Sämv  wurde    von  A.  EUinger*)  synthetisch   dar- 
K^^t^illt  und    als   identiseh    mit   der  vun  E.  u.  II.  Salkow^ki^)  bei 


I)  Bor.  d.  doutiH'h.  rljoiii.  Gt-s.  88.  2884  (imJ5). 
^^      tj  5lrii.Ht«ih.  f.  i:\mu,  10,  5(>j  (IHim).    E.  Snlkuwaki,  ZeitBchn  f.  phvsioL 

i)  G.  Uopkinu-a  W.  Colo,  Tho  Joiim.  of  PhvsioL  29,  451  (11)03). 
*)  B^^r,  (l  deuld«-li.  vlmtu  Ge^.  87,  11S<U  (11KK4). 
^)  Zeitschr.  f.  phvdoL  Clit-m.  U,  8  (18H4K 
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der  Fäulnis  von  Eiweiß  erhaltenen  Skatolkarbonsäure  erkannt  Sie 
kristallisiert  aus  Wasser  oder  Benzol  in  Blättchen,  Schmp.  165®  C,  -ober- 
halb des  Schmelzpunktes  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Skatol. 

CCH^CO^H  CCCHj) 

NH  NH 

Indolcssigsäuro  Skatol 

llcaktionon:  1.  Säuert  man  die  Lösung  der  Indolessigsäure  tuid  ihrer 
neutralen  Salze  mit  einigen  Tropfen  Salzsftnre  an,  fOgt  dann  sehr  verdünnte 
Kisenchloridlösung  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  fftrbt  sich  die  IlOssigkett 
kirsclirot. 

2.  Verset7.t  man  eine  Lösung  der  Säure  mit  einigen  Tropfen  reiner  Sal- 
petersäure (1,2  »p.  (t.),  dann  mit  einigen  Tropfen  Kahunmitritiöeung  (2^o),  so 
färbt  sich  die  Liisung  ziemlich  schnell  kirschrot  und  trilbt  sich  unter  Ausschei- 
dung eines  roten  Farbstoffes,  der  sich  beim  SchtLtteln  in  Essigftther  oder  Amyl- 
alkoliol,  nicht  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  löst  und  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  einen  Absorptionsstreifen  im  Grtln  zeigt.  Eine  Alinliche  Reaktion 
erhält  man  mit  Salzsäure  und  Chlorkalklösung.  Mit  Essigsäure  und  salpetrig:- 
saurem  Kalium  entsteht  eine  in  haarfeuien  Nadeln  kristallisierende  Nitrosover- 
bindung. 

Die  Indolessigsäure  geht  nach  ihrer  Eingabe  per  os  unverändert 
in  d(»n  llarn  über  *).  Es  ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß  der  normale 
Hani  des  Menschen  sie  in  kleinen  Mengen  enthält;  wenigstens  findet 
sich  in  ihm  eine  stickstoffhaltige  Substanz,  aus  der  bei  der  Fäulnis 
Skatol  entsteht^). 

Darstellunff  der  Indolnropionsäure  und  Indolessigsänre 
aus  P''  ä  u  1  n  i  ft  g  e  m  i  s  c  li  e  n  ').  Nacndem  aus  der  faulenden,  mit  Essii>:silure  oder 
Oxalsäure  neutralisi«*rt«*n  Flüssigkeit  Indol,  Skatol  u.  a.  durch  Destillation  ent- 
fernt W(irden  sind,  wird  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  oder  ein  aus  ihr  hi'T^ 
st(Mlter  Alkuliolextrakt  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  Äther  au^- 
gt'scliüttelt.  Aus  dorn  Ätherrückstand  werden  unter  Einleiten  von  nicht  zu  stark 
überhitztem  Wasserdampf  die  flüchtigen  Fettsäuron,  sowie  Phenylessigsäure  irnd 
Phenylyropionsäure  möglichst  vollständig  entfernt.  Zurück  bleiben  Indolpropion- 
säure  und  Indoh.'ssigsäure  neben  aromatischen  Oxysäuren  imd  höheren  Fettsäuren. 
Man  neutralisiert  mit  Natronlauge,  entfernt  die  Fettsäuren  durch  Fällen  mit 
Chlorbarium,  säuert  wieder  an,  schüttelt  mit  Äther  und  verdunstet  diesen.  Den 
Atlierrückstand  löst  man  in  wenig  Wasser,  filtriert  und  bringt  die  Indolnropion- 
säure bezw.  Indolessigsäure  durch  Einengen  und  Abkühlen  zur  AusscueidoDg. 
Oxyplu'iiylpropionsäurc  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

CH 

Indol  C6ll4<^  \CH  luul  neben  ihm  stets  auch  Skatol  entstehen, 

NH 
wi(*    erwUhnt,    aus    Eiweiß    bei    der    Fäulnis    und    beim    Schmelzen 
mit  Knlihydrat.     Die  Mengen,  die  bei  der  Fäulnis  gefunden  wenlen, 
Ix'tragen  etwa  0,5  —  1,5^0  des  trockenen  Eiweißes*). 

1)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  9,  26  (1885). 

a)  E.  Bau  mann,  Ber.  d.  deutsch."  ehem.  Ges.  18,  279  (1880]. 

3)  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  phvsiol.   Chem,  9,  493  (1885). 

^)  W.  Kühn.',  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  8,  206  (1875).  M.  Nencki. 
B<T.  d.  d.'utsch.  chem.  Ges.  8,  a%,  722,  ir)I7(187r));  9,  299(1876);  10,1(^2(1877). 
Jouni.  f.  prakt.  Chem.  17,  97  (1878).  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem. 
8,  451  (1883). 
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Beide  Substanzen  bilden  sirli  unter  nonualrn  Verbähniööt'ii  aiR*li 
bdderFäiünis  im  Diekdann  und  tindeu  t^ich  infolg^edessen  in  di^n  Fäz^'s. 

ludol  kn«talU8it'rt  aus  Ligroiu  in  ^rüürn,  atlasglänzi'nden  Blätl- 
«^en»  »Schrap,  52*^;  Es  ist  leicht  tlüciitig  nut  Wasserdämpfeu,  ziemlicdi 
leicht  löslich  in  heißem,  weniger  in  kaltcnu  Wasser,  leicht  in  Alkahol, 
Ätiier»  Chloroform,  Benzol,  Ligroin, 

Reaktionen:  1.  Versetzt  niiin  ein«  wjlsserige  bidollilsuiig  mit  etwas  Sal- 
pvrvre.1ür»?  und  vorsichtig  mit  einer  Lösung  von  Kuliuinnitrit^  so  fflr}i>t  dich  die 
Loeting  auch  hi?i  fltHrkerer  VertlUnnung  rot,  beim  8ti4»en  scheidet  sich  ein  roter 
Nioderachlag  von  Nitroöoindol  aus. 

2.  VerB<3tzt  man  eine  IndnllöBimg  (1 :  1CM)(>)  unt  Nitropmssidnatrium  bis 
zur  gen»iicheu  Fürlmng,  alfidaxm  mit  einigen  Tropf «*n  Natrontaugi»,  so  färbt  sie 
ficli  momentan  tiefblau-violett.  Beim  An^flueni  mit  Saksflure  oder  Eäsigsflure 
g<^bt  diese  Fftrhung  sofort  in  reinblan  üher^). 

3.  Setzt  man  zu  einer  alkoboliBchen  Indojlttöung  etwiis  vrai  einer  alko- 
Michen  Lösung  von  Dimetiivlanutlohenzaldehyd")  (1 :  20)|  m  filrljt  sieli  die 
Llt^img  bd  Zusatz  von  konzentriert  er  Salzsäure  rot;  die  Lösung  x^i^^t  diarakteri- 
^tisdit'  AbsorptioüKt^treifen.  L)i*^se  Reaktion  liüit  sieb  nntor  llmstflnden  zu  enier 
kolorinietTisehen  Bei^timmnng  de.s  Indol^  benutzen,  aber  aiitielieinend  nicht  bei 
der  Untertiueliunf:  von  FSzes. 

4»  Mit  //-naplithabnmomisulfoBaureni  Nfttrium  verbindet  öieli  Indol  bei 
fiojjttiwart  von  Altah  zu  einem  bl:im*n  in  Nadidn  krifitalliBi<»rendeii,  in  Wasser 
iiulÖHÜfhen,  in  Chloroform  lösliehen  K^'irper,  der  ebenfalls  zur  kolorimetriselien 
Bestimmunj^  des  Indols  benutzt  ^^ird^), 

5»  Die  Djlrnpfe  den  Indols  üowie  «eine  alkohohselir*  Lösung  fJlrben  reinen 
luit  starker  Salzsäure  heleuthteten  Fiehtenspan  in  kurzer  Zeit  kirj^idirot  (Fyrrol- 
rvüktion). 

Das  Indol  ist  ähnlich  wie  Pyrrol  eine  schwache  Base ;  in  Benzol 
gelöst  bildet  es  bei  Zusatz  von  Pikrinsäure  ein  Pikrat,  das  sich  in 
lan^'ii  roten  Nadeln  abscheidet  und  sich  aiLs  Benzol  gut  umknstalli- 
fiiereu  laut. 

C(CHa) 

Skfttol^)  CaH^NCCHg),  /J-Methylindol  CßH^;:    V:H,  ist  in  Wasser 

NU 

wliwerer  löslich  als  Indol,  aber  wie  dieses  mit  Wasserdilmpfen  tlüehtig^ 
'Hebt  löslich  in  Alkohol,  Ätln-r,  Cblorofonn,  Brnzul.  Schuii».  1*5°. 
Hildei  t^iii  Pikrat  iibnlich  dem  des  lndr>is.  Aus  diesem  lilßt  sieh  naeh 
S^QÄatz  von  verdünntrr  Natronlauge  durch  Destillation  mit  Wasser- 
fiÄmpfen  das  Skatol  wiedergemnneu»  während  dies  beim  Indol  nicht 
«i^^gJich  ist. 

1)  E.  Salkowaki,  Zeit^ebr,  f,  jilivsiob  Cbem.  8,  447  (1883). 

«)  P.  Ehrlich,  Deutselie  med.  Wodienaehr.  IWl,  Nn  15.  A.  Schmidt, 
JOufh.  med.  Wofthenschn  50,  llMKi  Nr.  17.  M.  Freund  ujid  G.  Lebiieh, 
™^r.  d.  deutsch,  ehem.  Geg.  80,  3<>«S  (llKKi).  Max  Einhorn  und  K.  Huehner. 
^SftUowski,  Festschrift,  Berlin  mH.  m.  O.  Plftskuda,  Diso.  Bonn  UHB. 
^.  Ro«enfeid,  Beiträge  z,  ehem.  iliysiol.  u.  Pathol.  b,  BB  (19t)4).  Ury, 
"«•nMie  med.  Wochenschr.  11H>4.  Kr,  1$.  W.  v.  Mornczewski,  Zeitschr.  f. 
M«L  Otem.  55,  42  (1*J08}.  F.  A.  Stt^en^ma,  Zeit.sebr.  f.  plvveioK  Cheni,  47, 
^^  (190H). 

»)  C.  A.  Herter-M.  U  Poster,  The  Joiini.  uf  biol  Clwni.  1,  257  (liM)6). 

i)  L.  Brieger,  Ber.  d.  deuti^cb.  ehem.  Ges.  10,  It^2T  (1877);  Zeitschr,  f, 
fMol.  Chem.  8,  184,  4,  414  (l^J).  Journ.  f.  nrakt.  C'hem.  N.  F.  17,  124. 
M.  Keticki,  Centralbl.  f.  med.  Wissenseh.  1878,  848.  Zeitichr.  f.  pliysiol.  Chem. 
i  371  (1880).    Joiim-  f.  pmkt.  Chem.  20,  4(56  (1879). 
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Das  Tryptoplian  und  seine  Abbauprodukt<*, 


Reaktionen:    L  Mit  Salpetoniauro  und  Krtlininnitrit  pbt  cH<»  wAanii^ 

Lösung  des  Skatols  koitie  RotfJlrbiiij^,  sond<mi  emo  woililiclie  T     ' 

2.  Bit?  l*vrr*)lrL'aktirni  tritt  mir  oiii,  wrrin  t^in  mit  »»iiifM  In  ^% 

»SkiVtolliJmuig   gVtrMiikti'r   Fiditriisiuin    in    knlto   ^tnrki*    8nl*^"  i ^ird, 

OS  fiitstdit  ein»^  nnfaii^  kirs('hru1<\  spRtrr  duiiki^l-violrtti 

3.  Die  niitNitropruöBidiuitriiiin  vrrirotzti' Lüsnii^  wini  snuX.Uf 
lauge  iiitenöi\  trelli;  v«^r8«'tzt  lua«  dj^nti  diMLCnsimg  mit  ^*'V< 

«um  SiedtMi  luicT  vrhllh  darin  oini*r»'  Mimittni,  m  fnrl»t  eiicJi  di'  _ 

violett»     Beim  Durrlischütteln  mit  Essig^tJit^r  p^'tit  der  Fiubr^lnü   m  ilt««(*t'ii  liW. 

4.  Kino  nlkolinlisrii»^  Sk^toUnisuMg  gibt  mit  **mor  nlkoKoliscKon  Llisting  (te* 
8Tmmetn\^chcMi  Trinitrob<^tr/oU  dnt?n  fjit^t  ipiantitiitivo«  Nifdrrs^dUng  Tim  rotisi 
nttdt<lfl»rmigeii  Ivristalli^rit  Schmp,  183"')» 

Darstt/llung  vuit    Indol    und    Skatnl   inisg«^faiihri     ^^  "')• 

Man  verteilt  etwa  2  Kiln  fein  geliaektet«  I^ferdeHeisrh  in  H  Litt  r  W  ili 

giert  mit  Natrinrnkarlionitt,   impft  mit  etwii«  fauligem  Fleisdi  und   I  \fi 

40"  C  ötelien.     Die   FlfLscho,    m  wvUhvr   gieli   das  Ffhilüii^gemi&oli  1  "T- 

^blielit  man  mit    eimnu   Korken,    in    desiien  Brihning  cnn    tr        '  ^n 

ßteekt*    da8  in  ein  G^^fHli  mit  Wii8i>er  tiUieljt.      iMi-    FHhLih  .U- 

©dikiE.     Im    IjiUif«:    des    erst«'n  Tages   lirginnt    eine  Uaseuu, .   ..    .. 
einigen  Tagen  allmHidifli  aufliört.     Mnn  destilliert,  «»Ime  zu  ni'utral 
.stark  amnicaiiukalieehe  Destillat  entliUlt  Indol,   Skatol,  Phenol  n.  a. 
ontsprecbenden  Mengen  von    8alztiilure    ftufgcfangini»    zur    Heinigimg    mit 
Kupfersidfat  versetzt,    filtriert  und  mit  Äther  geschtltlelt.     Ein  Teil    d-^^  At! 
wrd  ahdeRtilliert    ural   der  Het*t  yait  Aurnahme  von  Phenol  mit  Na^ 
schüttelt»     Hierauf  wird  der  Äther  vollkommen  ahdestilliert  nnd  di 
nm  Ke»te  von  Plumol    zurilckzuhulten,    mit    Natronlatige,    Idi?  Wmt   1 
von  Kurkuma pitpi*'r,  versetzt  und  im  DampFiftrom  destilliert,    I>a6   1  * 
mit  Äthrr    aui^geHrhüttrlt    und    ihr  Äther  verdunstet.      Der    liöckst^uiU    runüii 
IndiA  und  8katul.     IJ^'ide  liisMen  ^h'h  dureh    fraktionierte  Kristallisation  an^  vrr 
dUnntem  Alkohol  tr^'un^n. 

Will  man  nur  iSkutol  ge^tiimen,  so  Inst  mau  den  Itüek$tJind  In  wwsif 
Benzol,  füllt  mit  ein<*r  Losung  von  Pikrinsflure  in  Benzol  das  Indul  und  Sk^toi 
nh  Pikrat  und  destiltiert  h'tztores  mit  m.1üig  konzentrierter  Natrordaugt«,  Ittdol 
wird  lui-rhei  ziTstört^  während  Skatol  in  djiä  Destiliat  übergeht^). 

Wenn  man  oiiu^ni  Tit-rt*,  llmide  oder  Kaniiiehen,  Iiidol  arnttt 
die  Haut  Bin'itzt  oder  es  ]>er  os  oder  per  anuiu  in  den  Durra  dn- 
ftllirt,  so  wird  ein  T«dK  beim  Himde  Hwti  die  Hälfte,  des  IihK»U  Im 
Köi7»er  zu  ludoxyl  oxydiert  und  als  ÄtherBeliwefelBäiiiv  bezw,  gt»- 
paarte  Glykurontjliure  ausg:eöcbieden*).  Es  enibpricbt  dies  Vertwlt^n 
in  gewissem  Siune  dem  de»  Benjjols  im  tierischen  Organismus* 
CßH,  CöH,-OH  C.H^^SO.K 

Benzol  Phenol  Phenylöchvvef«däaarod  Kiiliinn 


Indol 


CsHßN 


Das 
Verballen 


8katol    zeigt 
vom    Iiidol  ^). 


OH 
Indosyl 

im    Orgiiiiistnu» 


SO^K 


1  n  d  oxy  1  bv  h  w  e  fei  an  «  r<?«  Kali  mu 


ein   zienüieb    abweichend'« 
Nach    subkutaner   Einspritzung   oder  l^- 


1)  J.  Ph.Staal-v.  Rombnrgh,  Zeits<'hr.  f,  phvsiol.  Cbem,  I«,;232|IW 

i\  E  Salkowski,  Zeitsehr.  f."  physioL  Chenu  8^  417  (IKvi,. 

8)  A,  V.  Baeyer,  Ber.  d,  deutseh!  ehern*  Gt-«,  IH»  J  n. 

4)  E,  Bau  mann,  Zeit^ehr,  f.  ]diV8ioh  Cheni,  1,  HO  1 1"  \  i  u  W»ii|! 

Zeitöchr.  f,  phvsiol  t'hem.  27,    biu    (18rn>).     P.    Gro-  f.  pbt«W^ 

Öiem.  44»  820*(U*0ü).     Max  Gentsceu,  hiaug^-Diö»,  1  m»1. 

^)  Felix    Kosen  heim,     In:iug,-DisH.    Krtnig^hiig     IS'^j.      B,    M«'**?; 
Zeitschr,    f,    phvPioL    l'hem.    II    130    (1SS7).     Ch.  Pore  her  -  (*h.  Herti« 
Zöitsrhr.  f.  ph)'ßioL  tliem.  45,    48tJ  (llH.>o).    J.  Pb,  Htaal,    Ztnt^hi      ' 
Chem.  Ift,  23li  (IW5^ 


In  doxyl. 


4fll 


Kfinir  vftii  |rrftßcnni  Mengen  por  o«  nimmt  btiini  Hunde  die  Menge 

r*4aiiiinMi  nur  vfirttlKTgehcnd  zu,  der  Harn  dri^ht  links. 

ri  ^rH<4nt    die   Zunahme    der  Ätlierscliwefelääureii   eine 

urrj  itu   sein.     Auf   Zusatz   von    roher   Salzsäure    färbt   »ieh    der 

roi  und  läßt  lieim  Stehen  einen  ruuinletten  NiederHchln^  fallen. 

BkaToxylHeliwefelsäiM'e     ließ    sicli    bisher    aus    dem    Harn    nicht 

II    i'iner   zur  Analyse   ausreiehende-n    Slenge    gewimieü.     Du«   Skatol 

vn*  iTit,   »o   weit   es  überhaupt    resorbierbar   ist  und  den  Organismus 

r.iiuh'rt  vf  rliiöi.  haui>t,säehiieb  als  Glykuronsäuroverbindung  aUvS- 

-      üi-ih'U  zu  werden. 

Von  dem  nach  Eingabe  van  Skatol  im  Harn  enthaltenen  Chro- 
tibJiim  iöt  ein  sieh  außerlieh  ähnlieh  verhaltendes  Chromog^^n  des 
nunimlen  uieiiselilichen  Hann^  zu  unterscheiden,  das  kein  Hkatol- 
abkönmdinf?'  ist. 

Da  IndoJ  und  Skatrd  dureh  Eiweißfäulnis  auch  hn  Darmkanal 
dfii  Men.seiien  und  der  Tiere  entstehen  können,  m  entbäh  aueh  der 
nam,  je  naeii  der  Stärke  der  Darmfäulnis  (s.  u,\  mehr  oder  weniger 
indöxylseliwefelsaures  Kalium  oder  Indnxyl  und  Bkatoxyl  an  Glykuron- 
^inn^  gtdiumhjn. 

Ik'i  der  Oxyd*itiün  des  Induls  zu  Duloxyl  im  tierisclien  Organis- 
raas  tritt  di-r  Saut^rstoff  nicht  wie  heim   Benzol  in  dm  aromatischen, 
sondern  in  den  l^jTrolring  und  zwar  in  die   /J- Stellung: 
C{OH)  CO 

Irtdoxyl  C^H^/^H  bezw.   CöH^<^\cHg 

NH  NH 

kHstaJhi*iert  in  sehunen,  gelben  Kristallen,  Öehmp,  85^  C,  ist  iöslieb  in 
Wasser,  Alkohol,  Atber,  Chloroform,  Eisessig  mal  Benzol,  besonders 
WeJit  in  Azeton,  wenig  in  Petroiäther,  In  alkalischer  Lösung  wird 
^  whiai  djireli  den  Luftsam^rstoff,  in  saurer  dureh  entspreehend  kon- 
^♦•ntrk'rtes  Chlor  oder  Eisenehlurtd  zu  Indigoblau  ox^^diert. 
CO  CO  CO 

2  C,H,0CH,  +  O,  =  C,H,0C  :  ü(^C,R,  +  2  H,0 

NH  NH  NH 

Indoxyl  lndlgi»bhiu 

I n d o X  y  l  s c h  we f  e  1  s au r  e  s  Kalium*)  C^^H^jN  "  SO^K  tindet 
^it^h  im  Ilanx  des  Jlenseb^-n  in  geringer  Mengt%  viel  reichlieber  im 
ikni  der  l'fertle  und  iindiTer  großer  Plianzenfresser.  Es  lilüt  sieh 
dem  Hani  eines  Tieres,  welches  mit  Indol  gtd'ütten  worden  war, 
in  Ahid icher  Weise  darstellen,  wie  das  pbenol-  b(*zw.  kresolsehwefei- 
saure  Kalium. 

S>iilhetisch*)  wird  es  erhalten  durch  Bcliütteln  von  Indoxyl- 
kalium  ndt  pp-oschwefelsiiurcm  Kalium. 

i)  E.  Baum  Ann,  Pflügc^re  Arch.  f  d.  ff*^,  Physiol.  IS,  285  (1876);  ZeitÄcOir. 
f.  pKv?inl,  (Inno.  1,  «0  (1877).  J.  EitztMi  Themen,  Zfitselir,  f.  physiol,  Climii. 
%  2:i  {m)l).  ^  Vt,  lioppi-S.-yler.  Z^^itnclir.  f.  phy^iol.  CVmik  7,  4*23  (1882).  ^ 

*)  I).  Verlftiiiler  iiml  11  Drt'schor,  u**r.  d.  deutach.  cheui.  G*'<  35, 
Hül  [lim),  ß,  auch  J.  Eitzi?n  Tht^f*en  a.a.O. 
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452  Das  Tryptophan  und  seine  Abbaaprodokte. 

Durch  Salzsäure  wird  das  indoxylschwefelsaure  Kalium  schon 
in  der  Kälte  in  Indoxyl  und  Schwefelsäure  gespalten.  Zu  seinem 
Nachweis  im  Harn  dient  die  Indoxylprobe. 

Indoxylprobe*).  Eine  Probe  dos  Harns  wird  mit  Bleizuckerlösung  nnt» 
Vermeidung  eines  Überschusses  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrieit 
und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  Obermayers  Reagens,  Ah. 
rauchender  Salzsäure,  die  in  500  Teilen  1—2  Teile  Eisenchlorid  enthält,  ver- 
setzt und  1 — 2  Minuten  durchgeschüttelt.  Durch  die  Salzsäure  wird  die  Indoxyl- 
schwefelsaure gespalten,  durch  das  Ferriion  das  Indoxyl  zu  Indigo  oxydiert. 
Schüttelt  man  nun  das  Gemisch  mit  Chloroform  oder  Äther,  so  löst  sich  der 
Indigo  in  ihm  mit  blauer  Farbe  auf.  Neben  dem  Indigoblau  kann  sich  dnrch 
weitergehende  Oxydation  des  Indoxyls  Isatin  bilden,  das  sich  mit  Indoxyl  za 
Indigorot  kondensiert. 

Bei  den  Methoden  zur  Bestimmung  des  Indoxyls  im  Harn  sucht  num 
zunächst  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Indoxylprobe  das  Indoxyl  in  seiner  gajuen 
Men^e  in  Indigo  überzuführen.  Hierbei  stößt  man  auf  zwei  Schwierigkeiten: 
durcn  zuweitgehende  Oxydation  das  Indoxyls  kann  man  Verluste  erleiden  und 
beim  Ausschütteln  des  Indigos  gehen  in  die  Chloroformlösung  mit  dem  Indigo 
noch  andere  Substanzen  liinein.  Den  ersteren  Fehler  vermeidet  man,  indem  man 
das  frisch  bereitete  Reagens  nicht  zu  lange  mit  dem  Harn  in  Berührung  laßt 
den  letzteren,  indem  man  die  Chloroformlösung  durch  Schütteln  mit  verdflimter 
Natronlauge  reinigt.  Das  Chlorofonn  wird  dann  abgedampft^  der  Rückstand 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Kaliimipermanganat  titriert. 

Jac.  Bouma')  führt  das  Indoxyl  durch  Kochen  mit  Isatin  und  Salzsftore 
in  Indigorot  über,  schüttelt  dieses  mit  Chloroform  aus,  befreit  den  Chlorofonn- 
rückstand  durch  Behandeln  mit  heiüem  Wasser  von  überschfUsigem  Isatin,  löst 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  titriert  mit  Permanganat  oiler  bestimmt  das 
Indigorot  kolorimetrisch. 

Das  pflanzliche  Indikan. 

Die  indigobildondcii  Substiinzen  des  Harns  —  indoxji schwefel- 
saures Kalium  im  Verein  mit  indoxylglykuronsaurem  Kalium  —  be- 
zeichnet man  besonders  in  der  ärztliclicn  Praxis  kurz  als  „Harn- 
indikan''.  Diese  Bezeiclmmig  stammt  aus  einer  Zeit,  als  die  Natur 
der  indigobikb^nden  Substanzen  noch  nicht  bekannt  war  und  man 
glaubte,  daß  sie  identisch  seien  mit  dem  pflanzlichen  Indikan  ^- 
wisser  Indigofera- Arten,  aus  welchen  der  Indigo  gewonnen  wird. 
Das  ist  nun  zwar  nicht  der  Fall,  aber  das  Hamindikan  ist  dem 
pflanzlichen  Indikan  insofern  venvandt,  als  auch  letzteres  wesentlich 
aus  Indoxylverbindungen  besteht.  Das  Indoxyl  ist  hier  zum  Teil 
gebmiden  an  d-Glykose,  die  anderen  Paarlinge  sind  noch  unbekannt 

Werden  die  Pflanzenteile,  welche  das  Indikan  entlialteu,  zer- 
kleinert und  mit  Wasser  extrahiert,  so  können  die  Indoxylverbin- 
dungen mit  EnzjTiien  in  Berührmig  kommen,  die  in  der  unversehrten 
Pflanze  von  ihnen  getrennt  sind  (s.  o.  S.  190).    Durch  diese   werden 

1)  M.  Jaffo,  Pflügers  Areh.  f.  d.ges.Physiol. 8, 448  (1870).  EyvinWang, 
Zoitrichr.  f.  phvsiol.  Chem.  27,  135,  28,  576  (1899).  Jac.  Bouma,  Zeitschr.  f . 
physiol.  Chem:  27,  H48  (1899),  80,  117  (1900).  Alox.  Ellinger,  Zeitsclir.  f. 
phVsiol.  Choni.  8K,  178  (11K33),  41,  20  (1904).  L.  C.  Maillard,  Zeitschr.  f.  phvflol. 
Chem.  41,  437  (1904).  E.  Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliem.  42,  236  (Mi 
P.  Grosser,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  44,  320  (1905). 

2)  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  32,  82  (1901).  H.  P.  T.  Oerum,  Zeitsdff. 
f.  physiol.  Chem.  46,  4o9  (1905). 
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8ie  gespalten.  Das  freiwerdende  Indoxyl  oxydiert  sich,  vermntlich 
unter  Mitwirkimg  pflanzlicher  Sauerstoffüberträger,  an  der  Luft,  es 
entsteht  Indigo. 

Bei  der  (Jewinnung  des  Indigos  im  großen  läßt  man  die  zer- 
sdmittenen  Pflanzenteile,  dicht  geschichtet,  in  Wasser  faulen.  Das 
Mikan  wird  gespalten,  das  Indoxyl  aber  zunächst  nur  zu  Indigo- 
weiß  oxydiert. 

C(OH)        C(OH)  CO  CO 


C«Bt,<^\c  -  c/\CeH,  CeH,<;^^C  =  c(^}C,}l, 


NH  NH  NH  NH 

Indigoweiß  Indigoblau 

Es  löst  sich  in  dem  bei  der  Gärung  gleichzeitig  gebildeten 
Ammoniak  und  dem  weiterhin  siugesetzten  Kalk.  Nach  6  —  16  Stunden 
zieht  man  die  alkalische  Lösung  ab  und  bringt  sie  durch  Peitschen 
mid  Rühren  in  innige  Berührung  mit  Luft.  Hierbei  scheidet  sich  der 
„Indigo"  ab.  Er  enthält  außer  Indigoblau  auch  Indigorot,  das  durch 
Einwirkung  von  Isatin  auf  Indoxyl  entsteht  (s.  o.),  daneben  noch 
braune  Farbstoffe  u.  a.  m.  Von  diesen  Beimengungen  läßt  sich  der 
käufliehe,  aus  Pflanzen  hergestellte  Indigo  reinigen,  indem  man  ihn 
nacheinander  mit  verdünnter  Salzsäure,  Kalilauge,  Essigsäure,  Alkohol 
nnd  Wasser  behandelt. 

Indigo  CjßH^oOgNg  ist  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lich, in  Alkohol  wenig  löslich,  leicht  löslich  beim  Erwärmen  in  Anilin, 
auch  Nitrobenzol,  Phenol,  Paraffln  und  Terpentinöl,  aus  denen  er 
sich  beim  Erkalten  kristallinisch  abscheidet.  Unter  einem  Druck  von 
30-40  mm  destilliert  er  unzersetzt.  Durch  Sublimation  erhält  man  ihn 
in  purpurfarbenen  stark  dichroitischen  Kristallen.  Die  Lösungen  des 
Indigoblaus  in  Chloroform  zeigen  einen  ihm  eigentümlichen  nach  dem 
Rot  zu  scharf  begrenzten  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  d. 

Indigo  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Es  bildet  sich 
iuerbei  je  nach  der  Menge  der  angewandten  Schwefelsäure  eine 
Indigomono-  und  eine  Indigodisulf osäuro.  Alkalisalze  der  letzteren 
sind  m  Wasser  leicht,  in  Alkoliol  wenig  löslich  und  bilden  das 
Indigokarmin  des  Handels. 


Synthesen  des  Indigo. 

Die  Methoden,  nach  denen  der  Chemiker  den  für  die  Färberei 
80  wertvollen  Indigo  darstellt,  haben,  abgesehen  von  ihrer  großen 
t^hnischen  Bedeutung,  auch  biologisches  Interesse.  Die  Synthese 
des  Indigo  ist  in  der  Praxis  gleichbedeutend  mit  der  Synthese  des 
Indoxyls.  Man  benutzt  zu  ihr  das  Phenylglyzin  ,  welches  man 
dnrch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Anilin  erhält. 

Phenylglyzin  geht  beim  Schmelzen  mit  Natriumamid  ^«  t^«- 
doxyl  über. 


Syn diesen  di?»  Indigo. 


GOONa 


CO 


C^n^s\cE^  +  NaNH^  ^  C,n,<^^CH^  +  Na^O  +  KB, 


NH 

Phenylulysdn 


NE 

Indoxj'l 


AiU'li  aus  Phi-nylpflyzin-o-Karbonsäiirei  t-ntstcht  Iiidoxyl  und  z^w 
beim  Sfliiiii'lzi'?!  xiiit  Knlihvdrat. 

XO.H        ^  ßf''^ 

^NH'ClU-CCLll  \<„ 


Pbenylglyziii-o-KarboDsIlure 
C(OH) 

NH 
ludoxjlkarboiisllure 


NH 

Indoxylkarboiisflure 


C(on) 

NH 

Imloxyl 


CH-t^CO,. 


Diese  ByuthesPH  gehi^n,  wio  nian  sif^ht,  aus  von  VprbiüdiingpO' 
in  welebon  Sticks^toff  an»  arnmadscbcn  Krni  liaft<3t,  im  fTt^p^nsaty,  «^ 
dpti  AmiiHiBiiuren,  bei  dfiiro  wiidi  dir  Aiiiim »flippe  in  der  Heit^nkett® 
befindet.      I^olehe    Verbindiinf^en    sind    histher    wed^r    im    Tier-    noc^ 
Pdanzenkörper  g:efundeii  worden.     Die  Möglichkeit,    daß  solche  Vef' 
binduii^eu    in    der    Pflanze    entstehen    und    Vorstufen    bei    der    Bil- 
dung nieht    nur    des  Indoxyls    in  dt^n  Jndifi^oferaarten,    sondern  aucJ* 
hei    der  Bildung  des  Tt^-^Jlnphankenies   im  Eiw^'ili  darslelJen,    ist   ix!* 
Auge  zu  belialtcu. 

Eine  andere  bekannte,  technisch  iijcht  ven^^eitbare  Synthese  i^^ 
die  Bildung  von  In<lign  aus  o-Xitroiih*^nylpropiol8äuro  beim  Erwärme«^ 
mit  Natronlauge  und  Trauben-  oder  Miiehzueker.  . 


NOj, 


NO, 


NO, 


*^*^^CH:CHCOaH  ^«^*GHBr  •  CHBr  •  COJI    ^^^C:CCO,Ll 

Nitrozimtsnure         NitroplaniyldibmuipixipionBauro  NitrophenylpmpiolRflnre^ 

Unter   dem   Einfluß   vnn  Alkali   geht   o-NitrophenvIproidoleiiurö 

in  Isatin  über 

X  I  C  *  CO,H  ß^ 

C,H4<^  =CeH^/^C(OH)  +  CO, 

N 

o-Nitnjphonylpn)pir>lpftTtrp  Isfitin 

Durch  Reduktion  entsteht  aus  Isatin  weiter  Indoxyl 
CO  C(OU) 


C^H,<^^CO 


ßilduii^  voti  Indoxyl  im  ticrischoii  Organisitius. 
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Ilureh  Oxydation   *jnt&teht,    wie-    wir  l>eri»its   früIitT   »-rwiiliTiton, 
{Iiidoxyl  Tndigobhiu  (s,  &  451) 

C(on)  CHDJi)     C(On) 

2C,u/N€II  +  0    =    C,U,/)C;C0C,U,+I1,O 
NH  NH  NH 

Die  Bildung  von  Iiulox^i  aus  o-Nitrophenylpropiol säure  c»rfrilgt 
uch  im  tifrisclieu  OrgniiUrnuy,  NmcI»  Eiu^ailu^  dirsi-r  Substanz  per 
#,  sowie  nach  subkutaner  AinvfrHluntJr  nabin  beim  Kaniiiebeii  und 
lieh  beim  lluude  die  M«:5nge  der  Äthcrsrliwefelsilunni  und  der  Indigo- 
ikh'uden  Substanz  dus  Haniö  zu*),  Aurli  befj  sieh  das  indoxyl- 
i*hw«'f<dgaure  Kidiurii  aus  dem  liarn<'  darstellen*  Wir  liaben  liier  ein 
-    Beispiel  füi*  Dckarlioxylieruiig  und  KeduktiMu   im   tierischen 

'  ehseb 

Aus  Phenylglyzin'O-Karbonsilmv  entstein  im  ti*'riseh<^n  Orga- 
.^r^^n<  kein  Indoxvi^J* 


Über  die  Herkunft  der 

bildenden  Snbstanzen  des  Harns. 


«nnatisehen  und  iadigo- 


1^;  Wir  wollen    in    dies*'rn   Abseltnitte   eine    Reibe    zum  Teil    sehon 

frwilhnti^r  THti^aehen  zusammen fas^sen,  die  sieh  auf  die  Abstammung 
JfT  im  Ilani  vorkonmienden  arouiatisehen  und  uidigobihienden  8ub- 
A*n  beziehen. 

Der  Harn  des  Menseben  und  dw  Tiere  kann  entlialten 

L  Aromatische  Säureu:  Benzoesäure  und  Phenylessigsänre, 
rrei  oder  an  Glykoknll  gebnn<l<»n  (Hippursäure,  Phenazetur- 
säure) ; 

2.  Aromatis(dn*  Oxysiluren:  Dxyhydrnpanikunuirsniire,  Hydr*v 
parakumarsäure .  p  - Oxyf>henylessig.siiure  .  p  - ( Jxylienznr- 
säiire ; 

3.  Phenol,  Kivs*d,  zuweilen  Brenzkatechin  mit  ScbwefelsÄure 
oder  Glykuronsllure  gepaart ; 

4.  Köi*|>er  der  Indigon-ihe:  Indoxyl,  vielk'icht  auch  Skatoxyb 
ebei falls  an  »SehwefelsiUire  oder  ( 11  ykuron saure  gebunden, 
ver  nutlich  auch  Indolkarbonsüuren. 

Di€»se  Substanzen  entstehen  außerbalh  des  Körpers  aus  Spal- 
ungsi»rniiiikten  d<*s  Eiweißes  und  können  sieb  auch  im  Organismus 
US  ihm  bihlen.  Hierbei  sind  folgende  Fälle  in  Betracht  zu  ziehen 
.  sie  entsttdu^n  aus  th-m  Kiweiß  der  Nahrung,  a)  im  [)annkanal, 
)  im  Htoffwechsel ;  2)  sie  entstehen  im  Stoffwechsel  aus  den  Eiweiß - 
rtnffen  iler  Gewebe. 

Eä*   lÄt  weiUT  mit  der  Mi'>gliehkeit  zu  rechnen  —  und  das  gilt 
lutdtch  fttr  den  PflanÄenfivsäer  — ,  daß  schon  die  Nahrung  aro- 

l)  G.  Hoppo-Svi'vl*:^,  Z.ti(w*hr  f,  pUymA,  (Ihmii.  7,  \0:\  (IHKH). 
«)  J.  KitJt.>n  Thl>^en,  Zdt^chr.  f,  phjsiob  Chcm.  2%  23  ll&^h- 
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matiBche  Substanzen  enrhält,  aus  denen  die  des  Harn  durch  weitere 
Umwandlungen  im  Dann  oder  im  Stoffwechsel  entstanden  sind. 

Betrachten  wir  zunliehst  die  rniwandluugen.  welche  das  Nah-^ 
nmgBeiwciß  im  Dannkanal  erfährL  Soweit  das  Eiweiß  nicht  schon 
in  Fonn  von  Albuniosen  und  F*ept«>nen  aufgesogen  worden  ist.  unter 
lii*gt  es  der  spidfenden  Wirkimg  des  Ti->"ivsin8,  Von  gut  charakteri- 
sierten arornatit^eheti  Stoffen,  die  hierbei  enifttelien,  kennen  wir  nunmehr 
Phenyl alanin,  Ty rosin  imd  TryiJtophan.  lauter  nonnalen  Verhältnissen, 
z,  B.  bei  einem  in  ausreichender,  al)er  nicht  übermäßiger  Weise  mit 
F'leiseh  gefülterleo  Hunde  sind  diese  Stt»ffe  im  untersten  Teile  des  Dünn- 
darmes nielit  naeliziiwt'isen;  wenn  sie  entstehen,  so  werden  sie  resor- 
biert. Die  Resorption  des  Fleisches  ist  für  gewohnlieh,  wenn  es  in 
innreiehend  zerkleinertem  Zustande  gereicht  wird,  eine  so  vollkommene, 
daß  nur  wenig*'  lYozent  des  eingeführten  Stickstoffes  der  Resor|>tion 
entgehen  und  In  den  Diekdann  übertreten ;  und  auch  dieser  Sticksttjff 
stammt  teilweise  noch  %^on  den  Vi'nlaiiungssekreten  oder  von  der  sich 
stets  erneuernden  Oln-rfläche  des  Darms ^)<  Von  einer  P'^äulnis  ist  im 
Dümnhirni  des  llnndes  ntelifs  zu  bemerken.  Fültert  man  einen  llumi 
mit  griVUeren  Mengen  von  Eiweiß,  so  kaim  eine  gewisse  Menge  von 
ihm  in  d«'n  Dickdarm  gehn^gen ;  dann  füllt  es  hier  der  Fäulnis  an- 
heim.  Äfujiieh  liegen  die  Veiiialtnisse  auch  beim  Mensehen.  Also 
im  Diekdann  kann  Eiweiß  faulen  und  fault  stets  eine  gewisse  Mengte 
Du«  Füulnis.  welebe  hit^r  statttindet,  ist  im  wesentlichen  dieselbe  wie  die 
Fäuhiiö  außerhalb  dt^s  Ki"*rperö. 

Es  läßt  sieb  nun  eine  ganze  Reihe  von  Beobachtungen  anführen, 
welche  beweisen,  dnil  das  Auftreten  der  aromatischen  Sul>stan2eu 
abhängig  ist  von  der  Stärke  der  Dannfäulnis, 

Die  Äthersehwefelsäuren,  deren  Menge  im  Harn  eines  mit  nicht 
zu  großen  Mengen  Fh*iseh  g<!fntterten  llnndes,  im  Vergleich  zu  <ier 
des  Menschen,  schon  an  sich  gi^ring  ist,  verschwinden  voUkoinmen. 
wenn  man  die  Ansammking  der  Eiweißreste  im  Diekdann  und  ihre 
Fäulnis  durch  Darreichung  von  Abführnutteln  verhindert^). 

Im  llungta*  binkt  die  Phenolanssebeitlung  zunächst  infolge  der 
Nahrungsi-ntziehung;  dau<"rt  er  aber  längere  Zeit,  so  kann  dit3  Menge 
lii's  Piienols  zunehmen  iidblge  der  Fäiünis,  welche  die  im  Dickdarm 
kIcIi  ansammelnden,  von  den  Verdauungssekreten  und  der  Obeiliäche 
dept  Darmes  herrührenden  Massen  erfahren.  Ebenso  kann  sowohl  bei 
llnndt^n  wie  hri  Kaninchen  beim  Hunger  in  dem  vorher  indoxylfreien 
Harn   hninxyl  auftreten'"*), 

MaUmdiuien,  welche  die  Verdauung  des  Eiweißes  im  Darm 
elniräehUgeu,  wie  NeutJ-alisatiou  des  Magensaftes  durch  gi-oßc  Gaben 

I)  (!♦  Mnotxke,  BcobadUmig^u  aa  Hmiden  Ttn*t  Anus  pmetemat.    Inaujp,- 

liii»iiAu  wm. 

•)  K.  Miv H  iiMi II II .  Z«MtBcUn  f.  physiol  Clietu.  10,  12a  (1B85).  Morax^ 
»WluU  IQii  i\n*  (IMHiJ).     R,  von  d.  Vclden,  Vireliows  Arduv  70.  343  (1877). 


in 


•i  r^  Miilliir,  Virchow» 
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von  kohlensaurem  Natrium,  Erkratikiinj^(*ti  rh^s  Ma^rns  ü,  a,  liewirken 
eine  Zunahme  der  ÄtherHchwofrl sauren  des  Hnnis  ^). 

Von  besonderer  Bedeutung  für  dfu  Praktiker  ist  ciie  Zunahme, 
welche  das  Indoxyl  im  llani  zeigt,  wonn  die  NaliningsreBte  infolge 
eines  im  Dünndarm  voriiamlenen  llindemisses  sieh  nicht  in  den  Dick- 
darm entleeren  können,  sich  oberhal!:*  des  Hindemissea  anhüufen  and 
hier  von  Bakterien  zersetzt  werden.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  Läh- 
mungen der  Dannmuöktd^Uiir  infolge  \on  Entzündungen  des  Bauch- 
felle«. Auch  im  8tagnierendr^n  ^lagcninhalt')  und  putriden  Eiter 
eines  Empyems  kann  sieh  Indol  iolden.  Die  Zunahme  des  Ind^jxyls 
im  Harn  ist,  besonders  bei  Vcrsehlnli  des  Dünndarms,  eine  so  sicher 
eintretende  Erscheinung,  daß  sie  deren  Erkennung  oft.  wesentlich  er- 
leichtert. In  vielen  dieser  Fälle,  aber  durchaus  nicht  regelmäliig,  nimmt 
mit  dem  Indoxyl  auch  die  Menge  des  Phenols  zu.  Ein  Parallelisnms 
im  Auftreten  beider  ist  nicht  vorhanden  und  aucli  nicht  zu  erwart^'U. 
Die  Bedingungen  für  die  Abspaltung  des  Try[ito[ilians  und  ch-s  Tyro- 
sins  ans  dem  Eiweii,  sowie  die  Bedingungen  für  itu*e  weitere  Um- 
Wandlung  im  Dannkanal,  ihre  Resoi-ption  und  ihren  Abbau  in  den 
Geweben  sind  zwar  sehr  iihnlich,  aber  doch  nicht  die  gleicln-n,  ähn- 
lich, wie  auch  das  Entstefien  von  IndoJ  uml  Skatul  im  Dunnkanal 
von  den  Bedingungen  abhängt,  unter  denen  die  Fäulnis  erfolgt^). 

Da  ^Jethoden  ziu*  Bestinnnung  des  8katoxyls  und  der  Indol- 
karbcmsäuren  bisher  noch  fehlen ,  so  ist  über  das  Verhalten  dieser 
Tryptophanabkömmliuge  nach  ilirer  Entstehung  im  Darmkanal  bisher 
nichts  b^^kannt. 

Auch  die  nip]>m'sijure ,  die  sieli  im  Ilani  fler  Fleischfresser 
tindet,  stammt  aus  dem  im  Dann  gefaulten  Eiweiß*), 

Sie  zeigt  ein  älinliches  Verhalten  wie  das  PhenoL  Ihre  Mengen 
sind  ijeim  Hund  nur  gering,  0,05—0,20  g,  beim  Mcnscheo  0,1 — I  g 
im  Tage,  Sie  verschwindet  aus  dem  IJara  des  Hundes  auch  beim 
Himger  nielit  %'ollstündig,  alier  sie  verseh windet,  wenn  man  den  Dick- 
darm durch  Kalomel  entleert. 

Während  Indoxyl  im  Hani  des  Fleischfressers  für  gewöhnlich 
Überhaupt  nicht  cntlialten  ist  und  die  Plienote  und  die  Benzoesäure 
aoö  dem  Harn  verschwinden,  wemi  man  die  Ansammlung  fäulm*s- 
fjjlhi^en  Materials  verhindert,  läßt  sich  der  Harn  von  den  aromati- 
BChen  OxysäuiH^n  nicht  befreien.  Es  scheint  denmach,  als  ob  diese 
aus  dem  Eiweiß  im  ZeUstnffweclisel  entstanden  sind. 

Daß  aromatische  Säuren  und  Phenole  bei  Stoff weehselstörungen 
in  gr»)ßerer  Menge  in  den  Harn  übenrcten  und  hier  aus  zerfallenem 
GewebseiweiÜ  hervorgegaDgen  sind,  wurde  fridier  erwähnt  (s.  S,  4:i3). 

1)  Siehe  A.  Rovighi,  Z«it&din  f.  physioL  Cheui.  lÖ,  20  iXim.),  Brioger, 
Zeitschr.  f,  pliy^ioL  Chom.  2,  241  (1878),       ' 

S)  A.  Albu-  0.  Nouberg,  Biochem.  Zeitsjchrift  1,  Ml  (UKMi). 

3)T»ppeiiier,  Zeitschr,  f.  BioL  20,  Slfi  (1884).  M.  Jaffi?,  DoutÄcho 
Klinik  l?m. 

4)  F*  Sulkowski,  Ber.  d,  dentöch.  ch*^m.  (ti*.*.  11,  5()Ü.     R  Bftuinftnti, 
JMx^lvT.  f.  phr»ioL  Chi^iiL  10,  131  (1  öaJ).    TIk  P  f  e  i  f  f  e  r  u.  W.  E  U  o  r , 
L  Tierch«iü.  27,  722  (1898). 
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Bei   weltfern   größer  alß   beim  Flf^ischfresser  föt  dtö  Monge  tkr 

aromatischen  Sulmtaiixen   im  Harn   der   gTi7ßen  Pllanssenf fester.     Da4 
gilt   sowohl  von   den  Säuren  und  Oxysäuren.   wie  von  den  PhenMlcn 
und  im  besonderen  aucli  vom  liidoxyl.   Die  Menge  der  Ätherschwelei- 
säuren^)  schwankt  beim  Menschen  zwischen  0,0!> — 0,62  g,  bei     '^  ' 
Hammel  betnjjsr  si*^  <^.^  bis  1,0  f?  im  Ta^e.    Die  Menge  des  Intl 
betragt  beim  gewöhulieh  ernährtOM   Menschen  5 — *>  mg,  bei  rtni  ; 
FhMschkost   1(1-20  mg  im  Tage,  iler  Kinderharn  enthält  27  in- 
I'ferth'liarn    bis   220  mg   im  Lit-er.     Dit?   Menge   der   Hipparsäurc  ijü 
beim  Mensehen  0,1 — lg  im  T^ige,  beim  Hammel  10 — 15  g,  beim  lijnd 
etwa  150  g.    Auch  die  Menge  der  naromatischen  Oxysäuren"  ist  im 
Harn  der  gi^oßen  Plhinzenfresser  entsprechend  größer  als  in  dem  tli*r 
M(*n  sehen. 

Zu    einem   weBeiitlichen  Teile   stiimmen  auch   hier  dio  ai 
svUvn  Subtitanzen    voui    Eiweiß;    für   das  Indoxyl    kennen    wir 
andere  yutilU^    als   dieses.     Die  Fäulnis  Vorgänge  sind  in  dem  lan^^/n 
Darm  der  Pflanzenfresser  viel  mnfangreicher  als  in  dem  viel  kurzeirn 
der  Fleischrresser.   Die  in  pllanzlichen  ZellmemV»ranen  eingeschloNsencJi 
Nalirimgsstoffe    sind    dnn  Venlauungssüften  srhwenn'  zngangli*  ' 
etwa    dii^  Eiweiß    im    genossenen  Fleiseli.     Ein   erliehh'eliur   Bn. 
des    in    der    PMaHzennaiiruMg    aufgenommenen    Eiweißes    ontg«>ht  der 
Verdauung  und  Kesoi^ption  und  füllt  der  FtiiUnis  anheim. 

Wie  weit  andere  Stoffe  der  Nahrung  zur  Entstehimg  von  Bcnzoe- 
säure  u.  a.  Veranlassmig  geben,  ist  bisher  noch  nicht  mit  Sicberlidl 
zu  sagen. 

Als  Stoffe,    aus   denen  Benzuesäure   im    Stoffwechsol   rni-" 
kann,    werden   angesprochen  Cliiuasäure,  Koniferin,    Kumann  n 


Die  KyiiTirensänre, 

Das  Tr>q)t^Dphan,    von  dem»    wie  wir    sahen,    das  im   ' 
tretende    Indoxyl    abstammt,    ist    zugleich    die   MuttersubsJ 
anderen,    eigenartigen,    bisher    für    gewölndich    nur    im    üiUn    von 
Hunden  gefiindi^nen  Verbinilung,  der  KyTmrensiiiu-e*). 

Die    KyiiureiisäiiTe    Ci^l^NO^    scheidet    sieh    in    Form    rüi« 
feinkörnigen  Pidvers  ah,  wenn  man  den  mit  einer  Mineralsfmre  ver- 
setzten Hani  des  Hundes  ein<^  Zeitlang  stehen  bißt.     Lust  man  dlcMii 
Niederschlag  in  einem  Alkali,    so  frdlt  die  K>murensÄar*^  auf  Zusjh« 
von  Salzsäure    in    feinen    ungefärbten  Nadeln   aus.     Meist   wird    "    ' 
sii^    aber   nicht   unmitt*^lbar   aus   dem  Harn  abscheiden.     Man  ^i 
ilon  Hani   ein,    extrahiert  mit  Alkohol  und  setzt  zum  Alk-  ' 
die   nötige  Jlenge  Schwefel siiure,    indem    man   gleichzidtig 
Äther   durchschüttelt»    oder   man    nillt    i]{m    Ihu-n    nach    Zosaus   vwi 

»)  F(.  V.  d,  VoldrMi,  Vinhows  Archiv  70,  :^4^^  (1H7.U 

*)  M.  Jafft^.  PflafrersArfh.  f.  d.  ges.  Phv^inl.  d.  US  (1870). 

^)  E.  Stadohiianri,  Arch.  f.  oxpeniii,  Patfiol  10,  317  (1879).  Fr.  ilajiU 
ZeiJtechr.  f.  phvsiul.  t;k^ni.  H7,  m2  (UJOB).  J.  A,  Bruno  SchuU,  B*«i ' 
einiger  surouu  Verhiuilg.  /,.  HipputäÄurchildg.  otc.     hmiißr-DtsB.  BroÄlaa  t'^ 

4)  J.  Lifd>ig,  AiiTial    d.  ('heim  u.  Plmrnu  8Ö,  125  (185;i). 


Kyntiri». 

Änmioniak  mit  ChlorbaryninlösuTig',  filtrieit,  rmgt  ein  mid  siluert  dniin 
mit  8al2siVure  an.  Die  K\nniren8iUiro  ist  In  Wat^ser  fH^t  uninslicli 
mt]  sHieidi't  sich  bei  Zusatz  von  SiUiif  ze  ilireii  Sijlz**n  vol  IkoiünKui 
aoB,  m  daß  ihre  Alenge  durah  Wa^inig  liestinmit  werden  kann  *), 

Dk-  KynureRsil  ure  kristallii^ieit  aus  i-inem  (lomiwch  von 
verdünnter  heiB<^r  EHsi^säure  uml  Salzslinre  udvr  aus  lieitiein  Alku- 
Iwl,  dem  etwas  Bnlzsüuro  zngeBftzt  ist,  in  siÜHT^IänztMid^'n  farh- 
Imn  Nadeln,  bezw.  kleinen  glänzenden,  wiVhl  ausgfdtiJfleten  Ilaehen 
l*rismen.  die  untt^r  heftig*eoi  Aiifsehtlnnien  bei  i'CHV-iMw*' C  sebrin^lzen. 
Äsie  bildet  mit  Balzsäure  eint^  dureh  Hydrolyse  bricht  spaltbare 
Verbindunjsr,  mit  Alkalien  leieht  lösliehe,  mit  Kalziam  und  Bar^^in 
kristÄllißierende  Salze.  Aus  verdinniter,  salzsäure-  oder  sehwerel- 
«Äiireh altiger  Lösung   wird   sie    durch  Fhosphorwolfrani säure    gefällt. 

Ja  ff  es  Probo^.  Wi'iin  uum  Kyniireiisitim^  in  oirnun  Por/idliinsdiMlrljiTi 
mit  Sulzs^ure  iiJid  clilorsaiinnii  Kali  um  \vri^*V/X  mul  auf  tli-m  WasHorhrtdi'  ymt 
Ifitt'htiv  ahdamuH,  sn  »^rhlUt  imiti  i'iuoii  rfHlif'h<'n  Itrickstand,  Her  hvlm  AiibHichtcu 
mit  AuiinuDiuk  Kirh  ziinii<hfit  braiinf^riln.  iinrii  ktirzor  Zoit  üIht  sinani^tl^^rüii  floht. 
Dil?  hiti^niütJit  der  Filrlninj.^  niTiiml  In-iin  Sti-lifi»  ni\  ch'r  Luft  rTlir*hlii  h  yäi.  B^miii 
KmUnm^n  gi*ht  rho  grUne  oder  hluiijs^riiiio  Ftirlw  in  fhii'ii  HL-lirmitzitTviolftti-n 
Ton  fihPt, 

Beim  tröekencn  Erliitzen  t^ntbteht  ans  der  Kynui^'nsäure  miter 
Abspaltung  von  KohlensiUire  Kynurin^). 

Cß  U5  X  (O  U)  c  Og  II    =    r^  11^  N  (Oll)  -j-  c  o, 

Kytiun^iißllure  Kytmrin 

üyniirin  ryll^NO -(- 3H^0  kristallisiert  in  glänzenden  niono- 
ItlliKm  Piisnieri,  Sehnip.  52*^,  seh  wer  löslieh  in  Wasser,  leieht  ir>siieh 
in  wamiem  Alkohol  Das  ChlorophUinnt  krisliiirisiiTt  aus  verdlbuiter, 
i^fti'seriger  Lösung  in  gilinzenden,  orangegelben  Nadeln. 

T  r  i  b  r  o  ni  k  y  n  u  r  i  n  Cj^  11  ^  Br.^  X(  >  aus  K  >ii oren siiure  bc^ini  Er- 
^i^niien  mit  Bremwasser  und  ünikristailisieren  aus  Alkohnl*). 

Aus  der  K>iiurensäure  entsteht  dnreb  Oxydation  die  OxalyL 
iinihranilsäure  ,  durch  Destillalion  mit  Zinkstaub  (•hinolin.  Die 
^ynureüsänre    ist    eine    ^-Oxy -^-t 'hinoliiikarbonsäure. 


HC     CH 

HcAV/Ncii 


HC! 


Chinolin 


Jeu 


C(OII) 

C'CO.II 


Oll 


CO^II 


HO      N 

Kyniirenfeiflun^ 


HC^  y'C'NnCOCOgH 

OH 
0  xii  ly  1  a  n  tl  1  ra  n  i  Imi  11  re 


Den  sichersten  Beweis  für  diesR  Btniktur  liefert  *li<*  .Syntbese*). 


1)  Achill«  OapnldL  ZMits^hr.  f,  phvsiol.  i^iioiiL  38»  92  (18V»7 
t)  Z4Mt^-!ir,  f.  lihy^uil  Chem.  7t  3^^'J  (IH8.'I), 

*)  O.  S  i!  h  m  i  e  d  <*  h  i^  r  g  -  S  0  k  u  1 1  z  e  n  ,  Liehig:»  Annah  iL  Choin,  u.  Pliitrtii. 
^,  L55.    KretÄchy,  Monatsh.  f,  Oh«nn.  2,  H8. 

«)  L.  B rieger,  Zeitwhr.  f.  phvsiol.  Chom,  4,  m  (1879). 
&)  R.  CÄHips,  Zeitsohn  f.  phvJioI.  Ch--m.  38,  390  (1901). 
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Das  Kynurin  entsteht  aus  Formyl-o-Amino- Azetophenon ,  die 
Kynurensäure  aus  ForrnylamidopropiolsÄureester  beim  Kochen  mit 
Natronlauge. 

OH 


COCHs  /C=CH 

CeH/  =C,H/  I       4-H,0 

\NHCOH  ^N  =  CH 


Fonnylaminoazetophenon  Kynurin 

/C  :  C  •  CO.C.H,  CO-CH.CO,C.H,+H,0 

CgH/  +  HjO  =  CeH4<     .COH  —  H,0  = 

\nh-coh  \/j 

FormylaminopropiolsAureester  FormylaminobenzoylessigBSnre 

C(OH) 
//^CCOgH  +  CgHsOH 

c.h/        I 

N 
KynurensÄure 

Daß  nun  das  Tr>^ptophan  die  Muttersubstanz  der  Kyntu^ensänre 
im  Körper  dos  Hundes  ist^),  ergibt  sich  durch  den  Ftittcrungsver- 
sucli.  Gibt  man  einem  Hunde,  dessen  Harn  bei  einer  Fütterung  von 
Hrot  und  Milch  nur  Si)uren  von  Kynurensäure  enthält,  Tryptophan 
mit  der  Nahrung  oder  spritzt  man  es  unter  die  Haut,  so  nimmt  sofort 
die  Kynun^nsilureausscheidung  sehr  beträchtlich  zu.  Dasselbe  ist  der 
Fall  beim  Kaninchen,  dessen  Harn  für  gewöhnlich  überhaupt  keine 
Kynurensäun»  enthält. 

Die  Kynurensäure,  die  sich  im  Ham  des  Hundes  findet,  ist  also 
der  direkte  Abkömmling  eines  Eiweißspaltimgsproduktes.  Die  aiis- 
gesehiedene  Menge  ist  infolgedessen  abhängig  von  der  Art  der  Er- 
nährung.    Ein  Hund^)  schied  z.  B.  aus  im  Tage 

bei  Fütterung  mit  Fleisch  .     .     .     0,471 — 1,08    g  Kynurensäure 
„     Milch      .     .     .     0,108—0,272  „      "       „ 
„    Brot  ....     0,042-0,104  „ 

Di(^  Menge  der  Kynurensäure  sinkt  beim  Hunger  und  kann 
völlig  verschwinden,  sie  nimmt  entsprechend  der  gefütterten  Menge 
von  Eiweiß  zu;  ja  sie  läßt  sich  sogar  ganz  zum  Verschwinden 
bringen,  wenn  man  einen  Hund  mit  Gelatine  füttert^);  denn  dem 
Moh^kül  des  I.eimes  fehlt  die  Tryi)tophangruppe.    Zugleich  wirkt  der 

1)  A.  Kllingor,  Zoitschr.  f.  physiol.  Cliom.  4«,  325  (1904). 

2)  A.  Sc'hniiclt,  Vorhalten  oiuiger  Chinolinderivate  im  Tierkörper  etc, 
luaiig.-Diss.  Kr>iiigs])«T^'  18H4. 

•0  i? .  Kos  o  n  h  a  i  n ,  ß(Mtrftp:e  z.  Kenntnis  d.  Kynurensflurebildg.  im  TieA. 
Inaiig.-Diss.  Kcinigsberg  188().  L.  1^.  MiMidol  n.  E.  0.  Schneider,  Americain 
Jouni.  of  Physiol.  5,  427  (1901).  L.  B.  Mendel  u.  Hohnes  C.  Jacksoo, 
Aniericain  Jouni.  of  Physiol.  2,  1  (1898). 
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Leim  eiweifoparend,  so  daß  durch  seine  Darreichung  auch  noch  der 
Eiweifinmsatz  im  Körper  auf  ein  Minimum  herabgedrückt  wird.  Auch 
die  Ansscheidmig  des  Indoxyls  nimmt  hierbei  ab^). 

Beim  Übergang  von  Tryptophan  in  Kynurensäure  verwandelt 
sich  der  Pyrrolring  des  ersteren  in  einen  Chinolinring,  indem  ver- 
mutlich beim  Abbau  das  Radikal  der  Indolessigsäure  entsteht. 

C(OH) 

I  /  ^p  •  p  n  TT 

C CH-CCOgH  cH^         y    ^^2^ 

NH    .  N  N 

Tryptophan  (Indolessigsfture)  Kynurensäure 

Dieser  Vorgang  erscheint  auf  den  ersten  Blick  sehr  merkwürdig, 
er  wird  aber  leichter  verständlich,  wenn  man  ihn  mit  anderen  chemi- 
schen Reaktionen  vergleicht,  bei  denen  ebenfalls  aus  dem  Pyrrol- 
ring eines  Körpers  der  Indigoreihe  ein  Chinolinderivat  entsteht  2), 
z.  B.  mit  der  Bildung  von  Chlormethylchinolin  bei  der  Einwirkmig 
von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Indol  u.  ähnl. 

CH 
CH  CHCHCl^ 


D.H,<^H 


y^Sm  n  u  ^ 

NH  N 


C,H,(  >CH  CjH,<' 

CH 


N 
Indol  ^-Chlorchinolln. 

Die  Menge  der  Kynurensäure^),  die  von  einem  Tiere  ausge- 
schieden wird,  kann  ähnlich  wie  auch  die  Bildung  des  Indols  von 
verschiedenen  Faktoren  abhängen,  nicht  nur  von  der  Art  mid  Menge 
des  zugeführten  Eiweißes,  sondern  auch  von  den  Bedingungen,  unter 
denen  seine  Zersetzung  im  Darm  und  in  den  Geweben  erfolgt.  Das 
Beispiel  des  Kaninchens  zeigt  uns,  daß  ein  Tier  für  gewöhnlich  keine 
Kynurensäure  auszuscheiden  braucht,  obgleich  es  die  Fähigkeit  zur 
Kynurensäurebildung  besitzt. 

Außer  von  den  Bedingungen  für  ihre  Bildung  könnte  die  Aus- 
scheidung der  Kynurensäure  auch  abhängen  von  der  Fähigkeit  des 
Organismus  Kynurensäure  zu  zerstören.  Diese  scheint  aber  keine 
große  zu  sein.  Grefütterte  Kynurensäure  geht  ebenso  wie  Kynurin 
Unverändert  in  den  Harn  des  Kaninchens  über^). 

Andere  Chinolinabkömmlinge  zeigen  eine  ähnliche  Widerstands- 
fähigkeit gegen  die  Oxydationswirkung  des  Organismus  wie  gewisse 
Benzolabkönmilinge. 

1)  Frank  P.  Underhill,   Americain  Joum.   of  Physiol.  12,   176  (1904). 

t)  A.  Ellinge r,  Ber.  d.  deutsch,  cheui.  Ges.  89,  2515  (1906). 

«)  A.  Hanaer,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  86,  1  (1895).  P.  Solomin, 
Zeitschr.  f.  physioL  Chem.  28,  497  (1897).  F.  Rosenhain,  Beiträge  z.  Kenntnis 
d.  KynurenBftnrebildg.  im  Tierk.,  Inaug.-l)is8.  Köni^s})erg  1886.  Karl  Gläüner- 
Leo  Langstein,  Beitrage  z.  chem.  Phvsiol.  u.  Pathol.  1,  34  (1902). 

^)Aug.  Schmidt,  Inaug.-Diss.  Königsberg  1884. 
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Die  KynoroiiBftare. 


Chinolin    C9H7N    selbst   wird   im   Tierkörper   oxydiert  nai  1 
scheint  als  5— (>  (/?)-Chinolinchinon  in  den  Harn  von  Kaninchen,  Hund 
und  Mensch  überzugehen*). 

CO 

/\/\co 


N. 

a-Oxychinolin*)  (Karbostyril)  CgHgNCOH)  wird  vom  Ka- 
ninchen teils  als  Ätherschvvefelsäure,  teils  als  gepaarte  Glykuronsäiire 
ausgeschieden,  ähnlich  auch  o-Oxychinolin  und  Kynurin. 


HC      CH  HC      CH 

nc/\^'\cH      Hc/\c/\cH 


HC      C(OH) 


HC 

(HO)C 
o-Oxychinoliii 


N 


CH 


HC 


\/c\/ 

HC      N 
a-Oxychinolin 


C(OH) 


HC 


HC      N 
/-Oxychinolin  (KynuriD) 


0-Oxychinolinkarbonsäure*)  wird  vom  Hunde  zum  größton 
Teil  unverändert  ausgeschieden. 

Metliyltrihydroorthooxychinolinkarbonsäure  wird  zu  70 
bis  80  Vo  unverändert  ausgeschieden,  ein  kleiner  Teil  wird  zu  einer 
Methyblioxyclünolinkarbonsäure,  auch  ein  geringer  Teil  der  Tetra- 
hydrodioxychinolinkarbonsäure  zu  einer  Dioxydihydrosflure  oxydien. 


HC 
HC/ 


CH 

^fi^XcH 


HC      CH., 


IIO.CC 


HC/ 


•C/^ 


(HO)C  ^'  N 

o-Oxychinolin 
karboiiBiliiro 


CH    HO.CC 


^CH, 


'CHo 


HC 


HC      CH(OH) 

.C^ 


(IIO)C      NcCHg) 

Motliyltrihydro- 
oxvchiuoliiikarboiisäuro 


HO2CC 


! 


(HO)C  '  NCCHs) 

Metliyldioxycliinolin- 

karbonsflnro 


Dagegen  wird  von  eingefillirtem  a-Methylchinolin  (Chinaldin) 
weder  l)eiin  Hunde  noch  beim  Kaninchen  etwas  im  Harn  aus- 
schieden, ebenso  wenig  von  o-Methylchinolin  beim  Hunde.  Nach 
Eingabe  von  i)-Methylchinolin  erschienen  etwa  l^/o  als  p-Methyl- 
chinolinkarbonsäure  im  Hani*). 


1)  II.  FühiHT,  Anh.  f.  exn.Tiin.  Pathol.  55,  27  (1906). 
a)  Ho  In   V.  Foiivvossi,   Zoitsohr.   f.  plivsiol.  Clieiii.  SO,   552  (1900).    C 
Hrahm,  ZoiUrhr.  f.  \)U\^U)l  CUvm.  28,  481)  (1899). 

3)  S.  Krolikowi^ki  11.  M.  Nencki,  Monatsh.  f.  Chem.  9,  208  (1888). 

4)  K.  Colin,   Zoitschr.  f.  physiol.  Chem.  20,  210  (1894).     Ber.  d.  deutfi-'h- 
i'liem.  Ges.  27.  21K)4  (1894). 


34.  Kupitel. 

Aminobenzoesäuron  und   aromatische   Basen, 
^erhalten  der  aromatischen  Aminbasen  und  der  Anilide  im 
tierischen   Körper. 


Amtnobeiizoesänren  und  aromatische  Basen. 

Der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  läßt  sich  in  ähnlicher  Weise 
^e  durch  Radikale  der  Fettsäuren  und  Pettalkohole  auch  durch  solche 
von  aromatischen  Säuren  und  Alkoholen  ersetzen. 

Der  Aminoessigsäure  entspricht  die  Aminobenzoesäure,' 
<Jem  Azetamid  das  Beivzamid 


NHjCHgCOgH 
Aminoessigsäure 

NHgCeH^CO^H 
Aminobenzoesäure 


CHh-CO-NII^ 
Azetamid 

C«II,CONHg 
Benzamid 


^d  wie  es  primäre,  sekundäre,  teitiäre  Basen  der  Fettreihe  gibt,  so 
0bt  es  auch  solche  der  aromatischen  Reihe. 


NH,(CHs) 
^^ylanrin 

NH,(C,Hs) 
Anilin 


HN(CH,), 
Dimethjlamin 


N(CH,)3 
Trimethylamin 


HNCCeHj), 
Diphenylamin 


NCCellj)« 


C„IL 


Methylanilin      Triphenylamin     Dinicthylanilin 


Von  den  aromatischen  Aminosäuren  gibt  es,  wie  stets  bei 
<ii8ub8tituierten  Benzolen  drei  Strukturisomere,  also  eine  Ortho-, 
Meta-,  Paraaminobenzoesäm'e. 


Ortho- 


NHg 


/COgH 


Meta- 
Aminobenzoesftnre 


Nm 


CO^H 
Pata- 
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Aminobenzoesduren  and  aromatische  BaseiL 


Die  o-Aminobenzoesäure  oder  Anthranilsäure  ent- 
steht beim  Kochen  von  Indigo  mit  Kalilauge.  Andererseits  dient  8ie 
zur  Synthese  des  Indigo  (s.  o.);  denn  durch  Einwirkung  von  Mono- 
chloressigsäure  und  Natriumkarbonat  wird  aus  ihr  die  Phenylglyzin- 
karbonsäure  gewonnen. 

Die  drei  Amidobenzoesäuren  gehen  zum  Teil  unverändert,  in 
den  Harn  tiber^).  m-Amidobenzoesäure  kann  sich  im  Organismus  des 
Hundes  mit  CONH  verbinden  und  als  Uramidosäure  im  Harn  er- 
scheinen, daneben  entsteht  in  kleinen  Mengen  auch  m-Amidohippnr- 
säure  *). 

Die  Dimethylanthranilsäure  ist  giftiger  als  die  Paraver- 
bindung  und  scheint  bei  Kaninchen,  mit  Glykuronsäure  gepaart,  ans- 
geschieden  zu  werden. 

Ester   der  Amidooxysäuren  wurden   als   schmerzstillende  Mittel 
empfohlen 

NHg  OH 


HO 


/\ 


/\ 


COgCHg 

Orthoform 


HgN 


CO2CH3 
Orthoform  neu 


/\ 


HO 


NHCOCHjNCCjHj), 


COjCHs 
Nirvanin 


Die  A  m  i  n  b  a  s  e  n  sind  mehr  oder  weniger  giftig.  Die  Giftig- 
keit beioiht  u.  a.  darauf,  daß  sie  die  roten  Blutkörperchen  unter 
Bildung  von  Methämoglobin  zerstören.  Eine  Entstehung  von  an)- 
matiöchen  Aminbasen  im  Stoffwechsel  ist  deswegen  von  vornherein 
sehr  unwahrscheinlich ;  diese  finden  sich  auch  weder  in  Pflanzen  noch 
iu  den  tierischen  Organen  oder  Sekreten. 

Die  Aminbasen  sind  aber  das  Ausgangsmaterial  für  die  Her- 
stellung wichtiger  Arzneimittel,  vor  allem  das  Material  zur  Herstellmio: 
von  Farbstoffen,  die  nicht  nm*  in  der  Industrie  die  ausgedehnteste 
Verwendung  finden,  sondern  auch  unentbehrliche  Hilfsmittel  sind  für 
den  llistologen  bei  der  Erforschung  der  Struktur  tierischer  und  pflanz- 
lielier  Gewebe.  Auch  ist  das  Verhalten  der  Aminbasen  und  ihrer 
Abkömmlinge  im  tierischen  Organismus  für  die  Beurteilung  der  im 
Stoffwechsel   möglichen    chemischen  Vorgänge   nicht    ohne   Interesse. 


Die  wichtigsten  primären  Aminbasen  sind 


/CH, 


Anilin  CgH^cNH^),  Toluidin  C6ll4< 


^NH^ 


,  Xylidin  CeHj 


.(CHj)^ 


s^a 


\ 


NHg 


Zur  Darstellung  primärer  Aminbasen  dienen  die  ent- 
spreclienden  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlenteers.  Durch  Nitrieren 
werden  aus  diesen  die  Nitroverbindmigen  dargestellt,  die  sich  durcli 

n  n.  if  ildebrandt,  Beitrüge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  8,  372  (1903). 
E.  Salkowßki,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  93. 

ü)  H.  Hildebrandt,  Beiträge  z.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  7,  433  (1907). 
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Reduktion   in  saurer  Lösung  (Eisenfeile   oder  Zinn  und  Salzsäure)  in 
die  Aminoverbindungen  überführen  lassen. 

CeHe  +  HNO3  =  CßHs  •  NO,  +  HaO 

CeHs  •  NO2  +  6HC1  +  3Fe  =  CgHs  •  NH^  +  SFeCl,  +  2R,0 

Hierbei  entstehen  als  Zwischenprodukte  Nitrosobenzol  und 
Phenylhydroxylamin 

C^H^NO,  CeHsNO  CeHä  •  NH(OH)  CßH^  •  NH^ 

Nitrobenzol  Nitrosobenzol  Phenylhydroxylamin  AniHn 

Zur  Prüfung  auf  primäre  aromatische  Aminbasen  dient,  ebenso 
wie  bei  den  aliphatischen  Basen,  die  schon  früher  (S.  341)  erwähnte 
Isonitril-  und  die  Senfölreaktion. 

1.  Isonitrilreaktion: 

CgHsCNHg)  +  CCI3H  -f  3K0H  =  CjHgN  ',  C  +  3KC1  +  SH^O 
CeHjCNH^)  +  CCI3H  +  3K0H  =  CgH^N  :  C  +  3KC1  +  SH^O 

2.  Senfölreaktion: 

Die  primären  Amine  vereinigen  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu 
disubstituierten  Thiohamstoffen,  die  mit  Quecksilberchlorid,  Silbemitrat 
und  anderen  Metallsalzen  Niederschläge  geben,  welche  beim  Auf- 
kochen mit  Salzsäure  unter  Bildung  der  an  ihrem  Geruch  leicht  er- 
kennbaren Senföle  zerfallen. 

2CH3  •  NHj  +  CSg  =  SCCNHCHg)^  +  H^S 

SC(NH  •  CH3),  -f  HCl      =  SCN  •  CH3  -f  NH2  •  CHg  •  HCl 

2CeH5  •  NHj  +  CS^  =  SCCNHCeH^),  -\-  H,S 

SC(NH  •  CeHg),  -f  HCl    =  SCN  •  C^B^  +  NHg  •  CßH^  •  HCl 
Sulfokarbanilid  Phenylsenföl  Anilin 

Die  primären  Aminbasen  bilden  mit  Säuren,  deren  Anhydriden 
und  Chloriden  leicht  „Anilide" 

CeHj  •  NHj,  -f  CgHgO  •  OH  =  CßHg  •  NH  •  C^HgO  +  H,0 
Anilin  Essigsäure  Azetanilid 

Auch  durch  Erhitzen  der  Phenylsenföle  mit  Säuren  lassen  sich 
die  Anilide  leicht  erhalten 

CeHjN  :  CS  +  C^K^  '  COOH  =  CßH^NH  •  COCgH^  +  SCO 
Phenylsenföl  Benzoesäure  Benzanilid 

Von  den  Aniliden  haben  eine  Anzahl  als  Fiebermittel  Ver- 
wendung gefunden 

CH3 


C^Hj  •  NH  •  CO  •  CHs  CeHs  •  NH  •  CO  •  CH,(NH,)       CjH^N  ^^«^.g 

Azetanilid  PhenokoU  Exalgin 

(Antifebrin) 

BShmann,  BiodMMl«.  80 
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Andere  Arznei-,  besonders  Fiebermittel,  sind  Anilide  des  Amino- 
phenols  bezw.  seiner  Äther 

P     TT       .^OH  p     TT      ^^   OCHj  p     TT      ^^OCjHj 

^«^^<NH,  ^6^*<NH,  ^«^^<NH, 

Aminophenol  Anisidin  Phenetidin 

P  „  OCOCßH^COH)  p  „  ^0C,H5  p  „  ^OC^H^ 

^ö^*  NH  •  CO  •  CHg  '"«^*  "^  NH  •  CgHgO  ^«^*  ^  NH  •  CsH^O, 

Azetyl-p- Aminophenol-              p-Azetphenetidid  p-MilchsIlarephenetidid 

sali^lßäureester                       (Phenazetin)  (Laktoptienin) 
(Salophen) 

OC  TT 
Das  Karbaminsäure-p-Phenetidid  C6H4<^jt  .  qq;kttt     is*  das 

sehr   süße   Dulzin;   die   entsprechende   Methoxyverbindung  ist  wenig 
oder  gar  nicht  süß. 

Verhalten    der  aromatischen  Aminhasen    nnd   der 
Anilide  im  tierischen  Organismus. 

Anilin  CgHjNHa  geht  beim  Menschen  nach  Aufnahme  von 
Mengen,  tlie  zu  schweren  Vergiftungen  führen,  zum  Teil  unverändert 
in  den  Harn  über^).  Es  läßt  sich  im  Destillat  des  Harns  durch  die 
vorübergehende  Blaufärbung,  welche  beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk- 
lösung eintritt,  sowie  durch  die  Bildung  von  Anilinschwarz  beim 
Versetzen  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  u.  a.  nachweisen. 
Ein  Teil  wird  anscheinend  zu  p-Amidophenol  oxydiert,  das  als  Ather- 
schwofelsäure  ausgeschieden  wird.  Nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure 
ließ  sich  aus  dem  Harn  mit  Äther  eine  Substanz  ausschütteln,  welche 
die  Indophenolreaktion  gab.  Mit  Phenol  und  Eisenchlorid  versetzt, 
nahm  die  Lösung  beim  Alkalisieren  mit  Ammoniak  eine  prachtvoll 
blaue  Färbmig  an  (s.  S.  490). 

Eine  Oxydation  erfährt  auch  dasDiphenylamin  CgHg  •  NH  •  CgH^: 
es  entsteht  aus  ihm  p-Oxydiphenylamin  (0H)CeH4  *  NH*  CgH^. 

Die  S u  1  f  a n il s ä u r e  II O3 S  •  CgH4  •  N Hg  wird  teils  unverändert, 
teils  als  Uraminosäure  HO3S  *  C^H^  •  NH  *  CO  •  NHg    ausgeschieden ^ 

Nach  Eingabe  von  D imethylanilin  CßH5N(CH8)2  gibt  der 
Harn  des  Kaninchens  unmittelbar  Indophenolreaktion  und  'enthält 
reichliche  Mengen  von  Dimethyl-p-Amidophenol  als  gepaarte  Glykuron- 
Bäure  ^). 

Auch  das  weniger  giftige  n  -  Oxydimethylanilinchlorhydrat 
Cfln5NL„3  2  Q\  ^yij,(|  liiiQh  Abspaltung  des  Sauerstoffs  zu  Dimethyl- 
p-Aminophenol.     Daneben  entsteht  auch  o-Aminophenol.    Es  wandert 

1)  Fr.  Müller,  Jahresbor.  f.  Tiereheni.  17  (1887),  87. 

2)  J.  Ville,  Jahresber.  f.  Tierchein.  22  (1892),  74. 

3)  H.  Hildebrandt,  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  9,  472  (1907). 


Das   Diinethyhiiiilin    seheint   aber   auch    noch   neben   der   Oxy- 
Jftlion   eine    Metiivlieriui;^    am    Stickstoff    zu    erfahren.     Es    entsteht 

>TrimethvJpheuYlammoniani  Cgll^      i  (vgl.    S.   108,  351    ii.  a.) 

Wie  beim  Anilin  selbst  kann  al^o  auch  in  dem  Dimethylunilin 
ein  Sauerstoffatoni  an  den  aramatisciien  Kern  treten. 

o-Tolaidin  wird  am  Kern  oxydieit*).  Nach  Eingabe  von 
p-Toluifliii  oelimen  aber  die  Äthersehwefelsäiiren  nicht  zu-).  Auch  die 
Methylgru|ij>e  wird  nicht  oxydiert,  die  Annnogrnpjje  wirkt  dieser  Oxy- 
dation entgegen,  wähn-nd  die:*  die  Nitrngnippe  nicht  tut  is.  411). 

Dies  erinnert  au  den  vin'schiedenen  Eintluli,  den  beide  Gruppen 
gan2  allgi'iniin  bei  der  Bildung  disubstituieiter  Benzuhlerivate  haben. 
MuJi  vielleicht  Sauerstoff  zunächst  in  Orthosteilung  zur  Methylgruppe 
in  den  Kern  treten,  wenn  diese  oxydiert  werden  soll?  In  der  Nitro- 
verbindung, !iei  weh*her  die  Bildung  drr  M^'laverbindung  bevorzugt 
ra  werd*'0  pMr^gt,  liegen  die  Bedingungen  hierfür  günstiger,  als  bei 
der  Aminoverbindiing,  in  welcher  die  bei  der  Substitution  bevorzugte 
Stcdlimg  bereits  best^tzt  ist. 

Diese  Hinderung  von  selten  der  Amiuogm|>i>c  höit  aber  auf, 
wenn   rler  Wass(^rstoff  der  Amiiiognippc   durch  Methyl   ersetzt  wird. 

Ans  Di ni e t h y l - p - T o  1  u i d i n  C H3  '  C^^ H^  ■  N ( (.' Hgig  entsteht  p-Di- 
methylauiiiuibenzoesäure  ^).  Sie  wird  in  Furni  dersell>t'n  Glykuronsäure- 
Verbindung  ausgeschietk^n,  welche  M.Ja  ffe  nach  Eingabt:  von  Dimethyl- 
aminobenzaldt^hyd  (s,  o,)  beobachtete.  Ebenso  wie  lud  ientmi  tritt 
auch  eine  Entmethyliennig  ein.  l>t:r  Harn  enthalt  nach  P]ingabe  von 
Dimethyl'p-Tolnidin  auch  die  ^tonnmetiiylandnobenzoesiiure.  Daneben 
erfolgt  auch  eine  llydroxylieiniug  in  Orthnstelluug  zur  Anuuognippe, 
Ini  Hani  ließ  sich  nach  dem  Kochen  mit  ^lineralsäuren  Dimethyl-o- 
aminophenol  nachweisen. 

Auch  D  i  m  e  t  li  y  1  -  o  -  T  o  1  u  i  d  i  n  wird  zur  entsprechenden  Amino- 
»äure  oxydiert,  wobei  aber  gleichzeitig  und  anscheinend  ülterwiegend 
eine  Ox>^dation  ara  Benzolkern  durch  Hydroxylierung  in  Parastellung 
rar  Aminogruppe  erfolgt. 

t)  R  Haiiimerbacher,  Arrh.  f.  ^^^,  Plivs^JoL  M.  101  (18^), 

t)  E.  Bftumunn-HrTtflr.  Zeitschr.  F.  phvsiiol.  i'bein.  1,  266  (1877), 

a)  H.  Hildebrandt,  BeitrMge  z,  chetu.  Pliv^iol  11.  Pathol.  7  aju  /IQ05). 
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Dl»!*  Ersatz  dfS  Wasserstoffs  der  Aiiiinognippe  durch  ein  Säurp- 

radikal  ermuglicbt  üvm  Sauertjiuff  den  Einiritt  in  den  an  »inatiselien  Kern '), 

Kach  Eingabe  von  Azetanilid  enthielt  der  Harn  des  Mensicbeu 

die   Ätherschwefelsäure   de«   Azet-p-Amidopheuols   Cgll^*  ^^*„*    * 

sie  ließ  sich  aus  dfmi  Hani  naeh  Znsatz  von  Kaliumäthyloxalat  als 
Düppel  salz  dlesiM'  beiden  Verbindnnjt^en  isolieren. 

Im  Organisnuisi  der  Kaninch*^n  wird  die  Azetylgruppe  voll- 
komtnen  al)^''eöi>alten,  der  gröüte  Teil  des  ring-rgcbenen  Azetanilids 
erseheint  als  p-AmIdopheDol,  prepaart  nüt  Sdiwefelsilure  mid  Glykiiroii* 
ßänre  im  Ilam,  ebenso  verhiilt  sieh  Foniianilid. 

Beim  IJunde  tritt  dagegen  nur  ein  klf»iner  Teil  des  Sauerstoffs, 
unter  Abspaltniij^;:  der  Azetylgrujipe,  in  Parastellnnfr  ein,  die  Ilanpt^ 
menge  besetzt  die  Orlhostelking. 

Sowohl  au8  Fornianilid  0^.11^  '  NH  ■  COH  wie  aus^  Azetanilid 
CßHg  •  NU  •  (CO  '  CH3)  enti^teht  ein  Ortho- Azet-  bez\^.  Formamido- 
phenol ,  das  sich  mit  Bchw<!felsäiu*e  bezw,  Glykm*onsäure  paart. 
Naefi  der  Paarung-  wird  alsbald  der  Sümreester  in  der  Aminugroppe 
zm-  Karboxylgruppe  oxydien.  Es  erscheinen  im  Ilam  die  Atht^r- 
selnvefelsiiure  bezw.  die  Glyknrnnsäure  der  o-Oxvkarl>anilsiiure 
OH-CßH, -Nil  ^  CO  011, 

Koelit  nmn  den  Harn  mit  Salzsäure,  so  werden  diese  Verbindun^n 
gespalten,  die  Oxykarbanilsilure  geht  hierbei  unter  Austritt  von 
Wasser  in  o-Oxykarbanil  tllier,  welches  mit  dem  sj-nthetisch  durch 
Destillieren  aus  Orthoox>']>benylurethan  erhaltenen  identisch  ist. 


COOCgHj 


N. 


=   C,H, 


0 


C(0H)  +  C,H,01l 


o-Oxvkarbanil 


NU' 

OH 

Oxyphenyhirt»tlittii 

Es  UUlt  sich  dm*eh  Äther  aus  dem  mit  Situren  gekochten  Hhiti 
üusscliütteln  und  scheidet  sieh  aus  dem  Ätherrückstand  bei  Zusatz 
von  Wasser  als  Kristallbrei  ab. 

Auch  beim  O  r  t  h  o  a  z e  1 1  o  1  u  i  d  i  d  erfolgt  im  Körper  des  Hundes 
die  entspreeheiide  Oxyflation.  Ans  tlem  mit  Säuren  gekochten  Harn 
wurde  das  Methvl-Orthooxvkarbauil  erhalten. 


CH3 

/ 
CeHs-^NH^COOH 


/ 

\      >C(OH) 
Motii  vi  <i-Kftrl>Änil 


OH 
0  rthonzettnl  uidid  o-Toluy  Ikarbiiminsfture 

Daß   das   Oxykarbanil   in   jenen  Versuchen    erst    beim    Koch« 
des  H»ii*ns  mit  Säuren  aus  den  bisher  nicht  isolierton  gepaarten  Vci 


>lnw.l.    Ch^ni.   12,    295   (1RS8)/ 
t    (18%).     K.  A.  H,  Mörurr, 
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bindungen  entstand,  ergibt  sich  daraus,  daß  Oxykarbanil,  wenn  es 
fertig  gebildet  in  den  Körper  eingeführt  wird,  weiter  am  Kern  oxy- 
diert und   als  Ätherschwefelsäure  ausgeschieden  wird').     Es  entsteht 

H0,S-CeH3<;         >C0 

Dieses  Verhalten  beweist  auch,  daß  die  Oxydation  der  Anilide 
beim  Hunde  in  der  angegebenen  Reihenfolge  vor  sich  gegangen  sein 
muß,  nämlich  erst  Oxydation  im  Kern  und  Paanmg,  dann  Oxydation 
ier  Seitenkette. 

Das  Metaazettoluidid  erfährt  im  Organismus  des  Hundes 
vielleicht   eine  ähnliche  Oxydation  am  Kern  wie  das  Orthoazettoluid 

CH3  CH3 

,/Nn...  /\n...  CHg/^N...       CHj/^N... 

Daneben  werden  aber  beim  Hunde  20  ®/o,  beim  Kanhichen  50  ®,  0 
1er  eingeführten  Substanz  als  Metaazetamidobenzoesäure  ausgeschieden. 

Das  Parazettoluidid,  das  im  Gegensatz  zum  Oithotoluidid 
ebenso  wie  das  Metazettoluidid  migiftig  ist,  wird  von  Kaninchen  und 
Hunden  nahezu  vollständig  als  p-Azetamidobenzoesäure  ausgeschieden, 
ein  Verhalten,  das  dem  des  p-Dimethyltoluidins  entspricht. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  ortsisomeren  Toluidide  ähnelt 
dem  verschiedenen  Verhalten  der  Nitrotoluolc.  Auch  im  p-Nitrotoluol 
wird  die  Methylgruppe  zur  Karboxylgruppe,  im  o-Nitrotoluol  nur  zur 
Karboxylgruppe  oxydiert. 

Bemerkenswert  ist  auch  der  Widerstand,  den  das  an  Stickstoff 
gebundene  Säureradikal  der  Oxydation  entgegensetzt.  Es  wird  auch 
nicht  hydrolytisch  abgespalten,  ähnlich  w\e  auch  die  Säur(»amide  im 
Organismus  nicht  oder  nur  schwierig  verseift  werden.  Es  ist  dieses 
Verhalten  wohl  auch  in  eine  gewisse  Beziehung  zu  bringen  zur  Bil- 
dung von  Uraminosäuren  beim  Fleischfresser 

Ar.— NH— CO— AI.      NHg— CO— AI.      — XH— CO-NHj. 

Phenylglyzin  CgH5NHCIl2C02H  führt  zu  keiner  vennehrten 
Ausscheidung  von  Ätherschwefelsäuren,  scheint  also  im  Gegensatz  zu 
den  Aniliden  nicht  oxydierbar^)  und  auch  Malo  na  nilsäure 
CgHjNHCOCHjCOgH  hat  nicht  mehr  die  physiologischen  Wirkungen 
des  Azetanilids  mid  wird  miverändert  durch  den  Harn  ausgeschieden^), 
ebenso  Oxanilsäure  CgH^NHCOCGOH*). 

Phenylharnstoff  CßlljXHCONlIa  wird  nach  der  Eingabe 
per  OS  zerlegt  in  Anilin  und  kohlensaures  Annuoniak^). 

Über  das  Verhalten  der  als  Arzneimittel  in  so  ausgedehntem 
Maße  angewendeten  P  h  e  n  e  t  i  d  i  d  e  bei  ihrem  Durchgange  durch  den 
Organismus  ist  niu*  wenig  bekannt. 

1)  O.  GresBly  u.  M.  Nencki,  Monatsb.  f.  Chem.  11,  253  (1890). 

2)  JörortMi  Eitzen  Thoseii,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chom.  28,  28  (1897). 

8)  M.  Nencki   11.  H.  Boutmy,   Arch.  f.  experim.  Path.  80,  300  (1892). 
*)  S.  Sa la 8k in  n.  K.  Kowalowskv,   Biochom.  ZWtschr.  4,  210  (1907). 
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Phenazetin  (C2H5)0  •  CgH^  •  NH(COCHj)  geht  nicht  unver- 
ändert in  den  Harn  über.  Zum  Teil  soll  nur  die  Azetylgruppe  ab- 
gespalten zu  werden.  Der  Harn  schien  Phenetidin  zu  enthalten. 
Außerdem  enthält  er  die  Ätherschwefelsäure  und  wahrscheinlich  auch 
die  Glykuronsäure  des  p-Azetamidophenols.  Es  wird  also  im  Oi^a- 
nismus  die  Äthoxygruppe  hydrolytisch  gespalten.  Doch  ist  die  Menge 
der  Ätherschwefelsäuren  anscheinend  nur  eine  geringe.  Nach  Ein- 
gabe von  40  g  Phenazetin  wurden  0,75  g  Ätherschwefelsäure  ge- 
wonnen.    Die   Glykuronsäureverbindung   ließ  sich   nicht  darstellen*). 

über  Anisidine  scheint  nichts  bekannt  zu  sein. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Spaltung  der  Äthoxygruppe  des  Phenaze- 
tins  sei  erwähnt,  daß  nach  Eingabe  von  p-Jodoanisol  CH3O  •  C^H^  •  JOj 
die  Jodogruppe  reduziert  und  im  Harn  Jodphenol  als  Ätherschwefel- 
säure ausgeschieden  wurde*). 

Während,  wie  früher  erwähnt,  Anisol  und  Phenetol  selbst  im 
Kern  oxydiert  werden,  scheint  also  eine  Substitution  im  Kern  die 
Spaltung  der  Methoxy-  und  Äthoxygruppe  zu  begünstigen. 

Für  den  Einfluß,  welchen  der  Substituent  auf  die  Oxydierbar- 
keit des  aromatischen  Kernes  hat,  bringen  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  des  Diphenyls  mid  seiner  Abkömmlinge  einige  weitere 
Beispiele  *). 

Diphenyl  CgHg— CgHj  wird  zu  p-Oxydiphenyl  oxydiert. 

p-Amidodiphenyl  HjN  •  CgH^  •  CgH^  ist  wie  das  Anilin  giftig 
und  der  experimentellen  Untersuchung  nicht  zugängig. 

Benzidin  HgNCgH^ — CßH^NHg  ist  nicht  oxydierbar,  el>en- 
sowenig  wie  p-Dibromdiphenvl  BrCgH^ — CgH^Br 

CeH,. 

Diphcnylimid  (Karbazol)    |         ^NH    >vird    zu    Oxykarbazol. 

CeH/ 
^'e^Av  C5H4CH 

Fluoren    |  /CH^,  Phenanthren   |         ||       und   Phenan- 

CßU/  CßH^CH 

CßH^CO 
threnchinon    |  |       werden  nicht  oxydiert. 

CßH^CO 

Auch  diese  Beobachtungen  deuten  auf  uns  noch  unbekannte 
sterische  Verhältnisse  im  Aufbau  der  Moleküle  hin,  von  denen  der  Ein- 
tritt des  Sauerstoffatoms  in  den  aromatischen  Kern  abhängig  ist; 
besonders  bemerkensweit  ist  der  Einfluß  des  Stickstoffatoms,  wie  er 
sich  z.  B.  im  ver^cliiedenen  Verhalten  des  Karbazols  und  Fluorens  zeigte 

1)  Fr.  Müller,  Therapeut.  Momitsh.  2,  B55  (1888).  K.  A.  H.  Mörner, 
Jaliresber.  f.  Ti^rehem.  19,  80  (1889).  In  bezug  auf  andere  Abkömmlinge  dis 
Pheiietidins  und  p-Aniidonhenols  s.  Hef  f  ter,  Asher-Spiro,  Ejrgebnisse  der  PhTsio- 
lo-ie  4,  244. 

5i)  F.  Röhniann,  Berl.  klin.  Wocliensohr.  UK)5,  Nr.  9. 

3)  Karl  Klinijenberg,  Studien  tlber  Oxydat.  aromat.  Substz.  im  tier. 
Organismus,  Inaug.-Diss.  Rostock  181^1. 


35.  Kaiiitel. 

0 Fj^anlb ( Ii  1^  Fn  r b  P  t  o  f  f  e,    1.  Xitri>farbsh>ffi\    2.  .Unfarlistoffe.    S.  Farbj^toffe 
ü^r  Di-  Liml  Tripheiijhnetluiiignipp*;.    4.  Cliiiioniinidfarbötoffe,    Tj.  AnthracJiiiioii' 

farbatoffe. 


Organische  Farbstoffe^). 

Der  Biulüge  bedient  sich  dtT  organischen  Farbstoffe  zum  Färben 
toUft  tit^nscher  oder  pflanzlicher  Gewebe,  wenn  er  mit  Hilfe  des  Mikro- 
i^kopes  den  feineren  Bau  dw  Organe  und  Zellen  erforscht  oder  wenn 
''r  «lie  sichtbaren  Verändernn^en  imtersueht,  welche  diese  Zellen  im 
Zntiamrnenhange  mit  ihrer  Leistung:  i'rfahren,  z,  B.  bei  der  Sekretion 
odcT  lie  so  i-ption,  bei  der  Bildung  des  Hpenims,  der  Entwickehmg  des 
befrachteten  Ei«  u.  a. 

Die  Filrbung  ist  nicht  nur  ein  Hilfsmittel,  durch  das  die  Unter- 
schiede im  Bau   der  Zellen,    ihres  Kerns   untl  Protoplasmas,   sichtbar 
werden,  die  im  ungefärl>ten  Präijanit  iiiebt  zu  erkennen  sind»  sie  hat 
zugleich  den  Wert  einer  ehemischen  Keaktion.     Deun  am  Ende  beruht 
die  verscbiedene  Fftrbbarkeit   der   Stoffe    ganz   allgemein    auf  ihrer 
(•hemischen  Verschiedenlu  it.     Wenn  sich    der  Keni    anders  fürbt   als 
das   Protoplasma,    so   ist    dies   unter   allen    rmsütnden   ein  Ausdnick 
ihrer  verschieden  chenuschen  Znsannnensetziing.     Es  lassen  sich  aber 
auch    in  besonderen  Fällen   durch  Anwendung  hestiunuter  Farbstoffe 
Sclüüsse  auf  die  Reaktion  der  Zellbestandteile,  auf  die  Fidiigkeit  der 
Oxydation  und  Reduktion ,  ja  sugar  der  S>nithese  ziehen,    3tian  kann 
endlich  Farbstoffe  benutzen  als  unschädliche  Körper,  deren  Aufnahme 
and  Verbreitung   im    Organismus   und   deren  Ausscheidung   sich    mit 
dem  MikrtJskt^pe  verfolgen  lillit. 

Der  Vorgang  bei  der  histologischen  Färbiuig  ist,  "v^ie  bei  jeder 
Färbung  der,  daß  ein  Stoff  von  bestimmter  P\irbe,  der  Farbstoff,  von 
den  Geweben  aus  seiner  Lösung  aufgenommen,  und  von  gewissen 
Gewebsbestandteilen  festgehalten  wird.  Man  verlaugt  auch  hier,  daß 
der  Farbstoff,   nachdem  man  das  Gewebe  aus  dem  Farbbad  heraus- 

n  RudfUf  Nietzki,  Cbomie  d.  organ.  Farbstoffe.  Berlin  WH},  Verh^ 
von  *luliiis  iSprinfTor,  Tabell.  Übor^idit  der  im  Hrtiidi'!  befindl.  künntl.  orgaii. 
Farbstoffe  v.  Gui5tav  und  Paul  JuliniS.  4.  Aufb  Ufdin  li)0'2.  Eu^ykloinftdiu 
diT  mikroskop.  Technik  unter  besonderer  Berückaiehtiguag  der  FÄrbelehre. 
BtffUu  IBOa, 
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genommen  und  übf  recliügi^igeD  FarVjstoff  durcli  Waschen  entfernt  \\^, 
dauernd  und  luiveränden  in  di'iii  Ürwphe  bleibt. 

Die  i\ufjiahnie  des  Farbstuffs  aus  dem  Farbbade  kann  (Mt 
weiten^  Vurbehaiidlunpr  der  Gewebe  gescJielien  —  Substantiv*^ 
Färbung  ^  oder  t's  bedarf  Maßnahmen,  um  den  B^arbstoff  auf  d*?m 
zu  färbenden  Olgekt  zu  befestigen  —  adjeklive  Färbung,  h 
letzterem  Falk-  wird  i^iof  Substanz,  die  auf  der  Faser  mit  dem  F«rt>- 
Btuff  eine  unJesliein^  Verbindung  —  einen  Laek  —  bildet,  d<»m  Farb- 
bad zuj^esetzt,  luturijyft'r  aber  zti  diesem  Zweck  die  zu  färbende  Paset 
mit  ihm  ^^etränkt  —   Beize. 

Eine  viel  umstrittene  und  meist  niclit  in  einfacher  Weise  zu 
entscheidt-ndc  Frage  ist  es,  wie  weit  Färbungen  rein  ^[ihysikalischer^ 
oder  „chemiseln^r''  Natm*  »ind. 

Bekanntlieh  veriliehti'n  sich  Gase  auf  der  ObeiHäche  von  festen 
KörixTU  und  wi-nlcn  su  hailnik*kig  vun  ihnen  fcstjsi'cindtrn  (Adsoii>tion). 
In  iihnlieher  Weise  sollen  auch  feste  K()rper  imstande  sein,  Farbstoffe 
auf  ihrer  Ohi'rllfk'he  zu  hxiereiu  Von  einer  Adsorption  konnte  man 
in  sokdien  Fällen  selbst verständbeh  nur  dann  reden,  wenn  der  Be- 
weis geliefeit  ist,  daß  eine  ehern i sehe  Wirkung  der  betreffenden 
Oberfläche  auf  den  Farbstoff  ausgeschlossen  ist. 

Eine  Färbung  auf  physikalischem  Wege  kann  ferner  dadurch 
eintreten,  daß  sicli  <ier  Farbstuff  in  der  Faser  löst.  Da  wir  feste 
Lösungen  kennen,  z.  B.  gefärbte  Gläser,  so  ist  es  sehr  wohl  möglich, 
daß  ein  Fiuijstoff,  auch  ohne  in  cbemiscbe  Wechselwirkung  mit  der 
Faser  zu  treten,  in  sie  eindinngen  und,  wenn  der  Verteüungs 
koefllzient  zugunsten  der  Faser  ein  sehr  großer  ist,  mehr 
weniger  dauernd  in  ihr  gelöst  bleilit. 

In  vieleu  Fidlen  ist  aber  mit  einer  chemischen  Einwirkung 
Faser  auf  den  Farbstoff  zu  rechnen.  Der  llistologe»  der  tierisc 
und  pflanzliche  Zellen  fät^bt,  bnt  es  zumeist  mit  Eiweißstoffen  zu  tun. 
Eiweißstoffe  Imbeu  aber  den  Charakter  von  amphotcren  Elektrolyten, 
in  denen  bald  mehr  der  Säure-,  bald  m^hr  der  Baseneharakter  her- 
vortritt.  Nun  sind  aJ>er  auch  die  Farbstoffe  die  Salze  von  !5äiiren 
öder  Basen,  die  in  den  meist  wässerigen  I^Ösungen  melir  oder  weniger 

I elektrolytisch  und  hydrolytisch  dissoziiert  simL 
Es  wird  also  in  erster  Linie  von  den  chemischen  Eigen- 
öchaften  der  miteinander  in  Bei*iihiimg  tretenden  Stoffe  abhängen, 
ob  eine  Färbung  eintritt  oder  nicht,  außerdem  idier  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels  imd  anderen  in  der  Farlilösuug  betindlieheii 
Stoffen,  besonders  von  Elektrolyten.  Die  histologiselu*  Färbung  ist 
also  ein  nicht  immer  kVicht  zu  übersehender  Vorgang.  Bei  der 
Färbung  von  Zeilen  wird  sein  \"erstäudnis  auch  dailareli  ersehwert, 
daß  das,  was  uns  als  Srniktur  der  Zellen  entgegentritt  —  Teile  dess 
Zellkerns  und  Protoplasmas  —  nicht  einfache  chemische  Indivi 
sind,  sondern  miMst  Gemenge  kolloidnler  Substanzen,  die  sieh  geg 
eeitig  in  Lösung  halten.  Und  hierzit  kommt  noeli,  daß  der  Histol 
fast  stots  gezwungen  ist,  vor  der  Färlnuig  seine  Präparate  zu  ,,ttxie 
d,  h.  er  muß  sie  unmöglichst  schnell  nach  dem  Tode  mit  Reagentii 
behandeln,   welche  Verändenmgeu   der  Stniktur,    die   sonst  eintri 
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bürden,   unmöglich   machen,    welche   weiter  den   weichen  Geweben 
einen  Härtegrad  erteilen,   der  eine  Zerlegung  in  feinste  Schnitte  er- 
möglicht.    Solche  Reagentien  bewirken  in  den  Zellen  chemische  Ver- 
ibidemngen,   die   selbstverständlich   auch   in   der  Färbung  zum  Aus- 
druck kommen  können.     So  verwickelt  demnach   die  Vorgänge   bei 
der  histologischen  Färbung  erscheinen,    so  wird  der  Histologe,   nicht 
nur,   um   die  nötige  Sicherheit  bei   der  Ausführung   der  Färbung  zu 
erhalten,   sondern   um  aus  seinen  Färbungen  weitergehende  Schlüsse 
machen    zu   können,    in   allen  Fällen   wenigstens   versuchen  müssen, 
sieh  nach  Möglichkeit   über   die  bei  jeder  Färbung  ablaufenden  che- 
mischen  Prozesse   ins  Klare   zu  kommen.     Hierzu   gehört   aber   vor 
allem  die  Kenntnis  der  Farbstoffe. 


1.  Nitrofarbstoffe. 

Ähnlich  wie  die   aromatischen   Kohlenwasserstoffe   lassen   sich 
auch  die  Phenole  nitrieren. 

CeHe-fHO-NO,     =     CeHsNO.  +  H^O 
Benzol  Nitrobenzol 

CeH^OH  +  HONO,     =     C^H^^^  H-H^O 


Phenol 


NO3 

Nitropheiiol 


Hierbei  können,  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  so  auch  l)ei  den 
Phenolen,  je  nach  den  Nitrierungsbedingungen  ein  oder  mehrere  Nitro- 
gruppen  in  den  aromatischen  Kern  eintreten.  Die  Nitrokohlen Wasser- 
stoffe sind  mehr  oder  weniger  gelblich  gefärbt,  haften  aber  nicht  an 
der  Faser,  sie  sind  keine  Farbstoffe.  Erst  durch  Eintritt  einer 
Hydroxylgruppe  werden  sie  zu  solchen.  Die  Nitrogruppe  ist  eine 
„chromogene"  Gruppe,  der  Nitrokohlen  Wasserstoff  ein  „Chromogen". 
Zu  einem  Farbstoff  wird  er  durch  die  „auxoehromc"  Hydroxyl- 
gruppe. Die  Hydroxylgruppe  verleiht  gleichzeitig  dem  Molekül  den 
Charakter  einer  Säure.  Bei  der  Färbung  wirkt  der  Nitrokörper  viel- 
leicht wesentlich  dadurch,  daß  sich  aus  ihm  die  tautomere  Ver- 
bindung der  chinoiden  Fonn  (s.  u.)  bildet. 


NOo 


OXOH 


—  OH 


o-Nitrophenol 


/\_ 


=0 


o-Isonitrophonol 


Durch  Eintritt  mehrerer  Xitrogruppen  in  den  aromatischen  Kern 
nimmt  die  Stärke  der  Säure  zu. 

Pikrinsänre.  1  •  3 •  5 •  6  Trinitrophenol  H0CflH3(N0.)j,  der  älteste  künst- 
liche Farbstoff  (1842  von  Laurent  dargestellt),  entsteht,  wenn  man  Phenol  in  f^^- 
gleichen  Menge  SchwefelsÄure  auflöst,   das  Gemisch   in  Salpetersäure  (sp* 


Igl  mmd  vrwdniit.     Kn$Ulli«dt*it  aas  Wasser  oil^^r  Alkobol  k 
h*n.  SrKiiip.  122,5.     Veq>iifft  beim  rRfichen  Erhitzen, 
M  iu  eti»  a  ^  TL  Wa.'«^er  mit  saurer  Reakticm  «ncJ  bitterem 

ikohol  (T  Tl  in  KX)  TL  Alkohol   ahs.   btM  25«),   wenig« 

explodien^ti  beim  Erhitzen  und  dureli  Stoi  Btkf 
ist  leii'ht  Inslieh  in  Wasser,  schwer  in  AlkoM 
.  I  >  NKM  Vi  .itiser,  KAhtiMii^ali;  in  230  Tl,  von  15"  C. 
i^Äiir»'  bildet  mit  ein»^r  p^iUen  Roihe  von  Basen  in  Wasder  ichwer 
'  mit  krietiiJlisierbnr»*  ^^al^e  und  ist  deswegen  ein  wichtigefi  HiHf* 
I  jihjti^'  und  ('hnrakterit5i»*ning  von  Ba^n.  Sie  fallt  aus  sAurer 
liud  wird  d<*fiWf'gen  in  Verbiudimg  mit  Andern  Stoffen  mm  R- 
-*.lii*n  Organe  bf*jmtzl. 

j  i*vrinp»i*iire    filrbt   dir*'kt  Wolle   und   Seide,   sowie   das   Protoplasni» 

.,    in    diT    Histfdritrie    als  Pikrokamiin    zusammen   mit    dem    (h*'   K*tiw 

s  ..!.,,.>   hMttutxt*    Die  Fürhnngen  dt:r  Pikrinsflure  *ind  nicht  echt.    In 

•  dringt  dir  Pikrin!*flure  leichl  ein,  Iflßt  sieh  aber  auch  diird« 

,   wietJer  leicht  ilHran*;  taitfemeUt  ein  Beispiel  filr  eine  ,pliya- 

tv  ^lUbuni;*  xU  h.  Farbunp  durch  LtVsnng  de«  Farbstom  in  der  Faser. 

Attf%tt&iA*  Auuuouiunjsak  des  Hexanitrodipheuvhunins 
t;H,(N0,;)3  -  N  -  C,H,(NO,), 


2,  Azofarbstoffe. 

AUVi^rbludiiiigett.       Die    Aininoverhindimgen    der    Fettri^ih^ 

wu*  frtUuT  an  Yrr^chifdenen  Beispielen  g'esehen  habetti 

;^'    von   sidpetriger    SlUu^*'    die  Aiiiinogruppe   gegen  die 

;it'    HUS. 

H^*XH,  +  HNO,  =  110,0    CH^- OH +  Nj  +  H,0  ™ 

AlUchou  Amine  (Anilin,  Tpluidin,  Xylidin  iisw.)  lasseti 

Mr*,    (t  b*   wenn   num   in   die   eisgekühlten    Li"»8nng<?^ 

'    SiUire    ftius  8alpeteröiiire   spez.  Gew.  1,3  ut^^ 

^  u'kelt)   einleitet    oder   die   wässerigen  Lösang^^ 

Telsmiren  Salze  mit  einem  gewissen  Übersebti^ 

nmitrit  versetzt,  so  entstehen  Verbindungen,  Ü» 

\UA\w  untereinander  mit  je  zwei  Valenzen  xet- 

L..I    VA  dem  einen  Stickstoff atoni  ein  aromatiseher  lle^ 

H*u  (inderen  Stickstoffatoni   die  llydroxyigi^uppe  odct 

iV^lviXHit  u(b.T  der  Kest  eines  Aminobtmzols. 

XCVOIl     ^     C^H'/X  =  X-XOg  4* 
-vdpotrige  Silure  Diazohenzolnitrat 


-m^o 


1  vii^tobens^k'hlorid 
I  düngen    sind 


CeH^X  =  NrNH'C^H| 

Diazoaminol>en»o1 

Ra.sen ,    die    nur    in    ihren 


Sulfat    —    bestiinilig 
'%\  tH>|»pelsalze  liefern. 


sind   und    auch    mU 
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4>ie    Diazoverbiiidunj2:cn    besitzen    eine    große    prRparative    Be- 

ieütong    dadiircli,    daß    in«n    1.    dii^   Diazofrrui>iH7    leicht   g:e|^eii   die 

Hydroxyl-,    Haloj^en-,    Nitro-    und    Zyangi'upjKi    austauschen,    2.    die 

Diftzokör}>er  unter  Wahrung  des  Komplexes  R—  N  =^  N  ^  mit  anderen 

aromatischen  Körpern  zu  Azokörper  verkuppeln  kann: 

EmUnrnm  cJct  Diazoitulfati'  mit  AViiH^^r  pht  Plu'iHile 

C;  H»  ■  N,  •  SO,H  +  H,  0=  aH,0  H  +  N,  +  H,  SO,. 

Elrwflrrnt  man  mit  AlknhcpL  so  t'iitsteht  iiiitiT  Bildung  von  Ahli*hyt|  der 
Bc^tiEolkiili  1  c*nwftsser«t  r>ff 

C,Hs-N,-N0,  +  C,H«0^CVH,  +  Ng  +  HNO,4-C,H*O. 

Xach  (If  r  8  «  n  d  in  »?  y  c*  r  s  v  h  f  n  R  e  ji  k  t  i  o  n  erhU  It  man  C'  h  1  o  r  d  e  r  i  v  a  t  e, 
%nm  man  ;iuf  1  Moh'kttl  dt^r  t^iHiJpt'ktlhlteii  salzsaurni  Atniiiovi'rhindung  1  Mnlnkül 
)sÄtnumnitrit  hinzufügt»  Kupferchlorür  i'intrilgl  und  nwch  tnnigein  St*^hi>n  erwtirmt 

Ci,Hs  •  N,  •  Cl  +  CuClj  =  C«H,C1  4^N,  +  Cu^  Cl,. 

Vm  di<>  Dii^xogrnppt^  dnrt'li  Rroin  zu  ♦Tsj'tzim,  fällt  in  an  die  Lngunff  eines 
Um.'iiiihef'  mit  Kalium-  oder  Natriuiuhrouud  oder  Kiipferhrnmür  and  Bromwrtäser 
nitd  iTwilrmt  das  Ferhromid  mit  Alkohol 

C;H,  •  N,  •  NOsH-  KBr+  Br,  ^  C.H,  ■  N» '  BrBr,  +  KNO^ 

QHs '  Nt  •  BrBr,  +  C.H^OH  =  CsH^Br +  Ns  +  2HBr  -|-  C^H^O. 

DcT  ÄiiÄtaiisch  der  DiASMjgruppH  gegen  Jod  erfolgt  schon  boiin  Zui^inimen- 
*IMf»'ü  der  Diazopialze  mit  Jodkälium  uder  Jodwaeigergtoff  in  der  Killte 

QHs  •  Nt  •  NO,  +  K  J  =  C«H,  J  +  N,  +  KNO^. 

Die  Zyanide  erhält  man  durcii  Einwirkung  von  Ki^liumknpfensyanid  ntif 
Di»2ogj)l2e 

CsHs '  N, '  Cl  +  CNK  ^  C,H,  -  CN  -f  N,  +  K H. 

Durcli  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz&Hiire  entstehen  aus  den  Diazoverbindungen 


HjtlT! 


azine 


C«H,  •  N, '  Cl  +  2 Hs  ^  (.;H»  •  NH  -  N H,C!. 


In  den  Azoverbindiiiigeii  sind  zwei  aromatisäche  Radikale  durch 
die  Gruppe  —  N^N--  verbuiKien, 

A  z  o  k  o  h  i  e  n  w  a  s  8  e  r  « t  o  f  f  e  entstebeu  durch  gemäßigte  Reduk- 
tion der  Nitrokörpcr  in  alkalischer  Lösung. 


Nitro  beiizol 


Azooxvhenznl 


CaHä'N^N-CeUi 
Azobenzol 


Sie  sind  ähnlich  den  Nitrokuhlcn Wasserstoffen  um*  stark  gefärbte 
ChroiüDgene  und  werden  erst  duix-h  Eintritt  der  „auxochromen^* 
-Uiiino-  oder  Hydroxylgruppen   zu  Farbstoffen. 

A 20 färbst offe  entstehen,  wenn  Diazokurper  bei  gewöhnlicher 
Tempfratur  in  alkalischer  Lösung  mit  Phenolen,  in  neutraler  oder 
'er  Lösung  mit  Aminen  zusammentreffen, 

C,H,-N,-C1  +  C,U,^01I  =  C,H,'N,-C«U,(0H)  +  HC1 
IHazobenzolchlorid         Phenol  Oxyazohenzol 

,H»-Xj-Cl  +  CeU4-N(CIV,     =     CsHs-N^-CgHi-NCCH,), 
Digiobenssolehlorid    Dimethvlanilin  Diniethvlaminoa»>beii»ol 
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In  derselben  WciHe.  wie  das  Diazobenzol,  reagieren  die  ver- 
schiedensten anderen  Diazoverbindungen,  wie  man  sie  durch  diazo- 
tieren  der  verschiedensten  einfachen  oder  auch  im  Kern  besonders 
durch  Sulforeste  substituierten  Mono-  und  Diamine  erhält.  Jede  von 
ihnrn  reagiert  wieder  mit  den  verschiedensten  Aminen,  sowie  oin- 
und  mehrw(*rtigen  Phenolen,  deren  Sulfosäuren  usw.,  so  daß  eine 
aiiß(*rordentlich  große  Zahl  der  verschiedensten  Azofarbstoffe  erhalten 
werden  kann. 

Hierbei  gilt  die  Regel,  daß  in  den  meisten  Fällen  das  zur 
Hydroxyl-  oder  Aminogruppe  in  Parastellung  befindliche  Wasserstoff- 
atoni  des  Amins  bezw.  Phenols  durch  den  Diazorest  ersetzt  wird. 


Diniethylaininoazobonzol  Azoox}'beiizol 

Ist  die  Parastellung  besetzt,  so  tritt  das  zm*  NHg-  bez>v.  OH- 
(4nii)p<»  in  ()rthost(^llang  befindliche  Wasserstoffatom  mit  Cl  als  HCl 
aus.  Kondensationen  in  Metastellmig  sind  bisher  nicht  beobachtet 
worden. 


1  4  4  11  4      1 


XHr 


V  ßXJ.^     i.11  .  j.>     V./1  -^  x>  ii2     ^B-'^M     ^-"3  

^jtig   ^eiJ.4    1^.1^    v^grij^jj^ 

XH, 

'>X:N-n  H^x^^      \:ii3 

I)i;izol<»lii()l                           p-T<  »Inidill 

H3C-(            );N:N<^ 
Ortlioaminoazotoluol 

CIL, 


Dir  Vrrkui)p('luiig  der  Dinzovcrbindiingen  mit  den  Aminen  tritt 
nicht  in  alh'U  Fällen  mnnittclbnr  in  dieser  Weise  ein.  BesomUTS 
priniiin'  Amine  bilden  zuniielist  1)  i  a  z  o  a  m  id  o  verb  in  d  ungt'ii. 
aus  deiK'ii  unter  dem  Kintiuü  des  im  Tberschuß  vorhandenen  Amins 
erst  durch   Tmln^^erung  die  Azovrrbindung  entsteht. 

(V.ll,X:X(;i4-Xll,r,lI,  =  QlI.XiX-XHCeHs  +  HCl 

1  )ijizi»lM'nzolchlori(l         Anilin  Diazoaniiilolx^iizol 


l)iaxoa»U(l<)lH'iiz<)l  Anilin  Aniiiloazobenzol  Anilin 


dm 


nnirvsi^-  wto^.'v«v* rr- "i  1  1-  -.• 

Die Para-Oxyazoverbind untreu  haben.  ähnli<-h  den  Phenolen, 
Charakter  von  schwachen  sauren,    sie  \n^ru  sich  in  verdünnten, 
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rässerigen  Alkalien  leicht  auf,  werden  aber  schon  durch  Kohlensäure 
OS  ihren  Lösungen  wieder  ausgeschieden. 

Enthält  der  Kern  der  Oxyazoverbindungen  eine  oder  mehrere 
Larboxyl-  oder  Sulfogruppen,  so  nimmt  die  Stärke  der  Azidität  zu  und 
ngleich  auch  die  Färbekraft;    sie  werden  zu   „sauren  Farbstoffen". 

^Ebenso  wird  bei  den  Aminoazoverbindungen  durch  Eintritt  von 
Iminogruppen  der  basische  Charakter  und  die  Kraft  der  Färbimgen 
rerstärkt:  „Basische  Farbstoffe".  Auch  in  den  Kern  der  Aminoazo- 
rerbindungen  können  Säurereste  eintreten;  im  besonderen  können 
olche  basische  Farbstoffe  durch  Eintritt  des  Restes  der  Sulfosäure 
öslich  werden. 

Wie  oben  erwähnt,  entstehen  die  Azokohlenwasserstoffe  durch 
^mäßigte  Reduktion  der  Nitrokörper  in  alkalischer  Lösung.  Unter 
lern  Einfluß  stärkerer  Reduktionsmittel  zerfallen  sie  in  Amine;  als 
^TTischenprodukte  entstehen  hierbei  Hydrazoverbindungen. 

CeHs-NrN-CeHß  CeHs-NH-NH-CeHs  CeH^-NH^ 

Azobenzol  Hydrazobonzol  Anilin 

In  entsprechender  Weise  können  aus  manchen  Oxy-  und  Amino- 
izoverbindungen  durch  vorsichtige  Reduktion  Hydrazoverbindungen 
erhalten  werden. 

C8H5N:N-CeH4{NH2)  +  H2  =  CßHäNH-NH-CßH^CNH^) 
Aininoazobenzol  Aminohydrazobenzol 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblos:  „Leukoverbin- 
dungen".  Schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gehen  sie  wieder 
in  die  Farbstoffe  über. 

Durch  energische  Reduktion  (Zinn-  und  Salzsäure)  zerfallen  die 
Aminoazokörper  in  Amine, 

CeH,-N:N-CeH,(NH,)-f  2H,  =  CßH^CNH^)  +  (NH2)C6H,(NH2) 
p-Aniinoazobenzol  Anilin  p-Phenylendiainin 

die  Oxyazoverbindungen  in  ein  primäres  Amin  und  ein  Aminophenol. 
CeH,-N:N-CeH,-0H  +  2H,  =  CoH.NH^  +  C«H,^^^ 

Aus  den  so  entstehenden  Zerfallsprodukten  kann  in  vielen 
Fällen  die  Struktur  des  Azofarbstoffes  ermittelt  werden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umlagerung,  welche  Hydrazo- 
^örper  unter  dem  Einfluß -starker  Säuren  schon  in  der  Kälte  erfahren. 
Es  entstehen  die  stellungsisomeren  „Diphenylbasen",  aus  dem  Ilydrazo- 
benzol  Benzidin  und  Diphenylin,  vorwiegend  ersteres. 


< 


\nH  — Nh/         \  HgN<f         ^—C         ^NH, 

Hydrazobenzol  Benzidin 


^^-<_>NH. 


NHg 


Diphenylin 
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Diese  „Benzidin-Umlagening"  kann  selbstverständlich  nicht  statt- 
finden, wenn  von  den  Wasserstoffen,  die  sich  in  Parastellung  zur 
Hydrazogruppe  befinden,  das  eine  oder  beide  besetzt  sind.  In 
manchen  Fällen,  wenn  eine  der  ParaStellungen  frei  ist,  kann  eine 
„Ortho-  oder  Parasemidinumlagemng"   stattfinden. 

NHCeH^NHCOCHj  NHCeH^NHCOCH, 

I  I     * 

NHCßH^H  CeH^-NHjj 

Es  entstehen  Derivate  des  Ortho-  oder  Para-Diphenylamins. 
Die  praktische  Bedeutung  dieser  Umlagerung  besteht  darin,  daß  das 
Benzidin  und  seine  Homologen  sich  diazotieren  lassen  und  die  hier- 
bei entstehenden  Disazoverbindungen  sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
Diazoverbindungen  mit  aromatischen  Alkoholen  imd  Aminen  kuppeln. 
Es  entstehen  die  Dis-(Tetr)azofarbstoffe,  welche  die  sehr  wertvolle 
Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte  Baumwolle  zu  färben. 

Von  der  großen  Zahl  der  Azofarbstoffe  seien  als  Beispiele  nur 
einige  wenige,  besonders  die  für  biologische  Zwecke  verwendeten 
Farbstoffe,  aufgeführt. 

AmincazofarbstofTe. 

Dimethylaminoazobenzol  CbHj  •  N  =  N  •  G^H*  •  N(CH,)j  kristallisiert  ans 
Alkohol  in  goldgelben  Blättchen,  Schmp.  115**. 

Methylorange  (Helianthin    B,    Tropaeolin  D,    Orange  III,    Goldorange' 

Na  Oj  S  •  C«  R|  •  N  =:  N  •  C^  H^  •  N(C  Ha)^.  Natriumsalz  der  Dimethylaminoazolh?nzrtl- 
sulfo.sjturi',  aus  SulfanilsÄure  und  Dimethylanilin ,  krist^lliert  aus  Was.ser  in 
goldglönzenden  Blättchen.  Diont  als  Indikator  beim  Titrieren  von  starken  Säuren 
mit  starken  Alkalien  oder  von  Salzen  schwacher  Säuren  mit  st^irken  Säuren, 
Die  verdünnten  Lösungen  des  Farbstoffs  sind  gelb  mid  werden  durch  starke 
Säuren  nelkenrot. 

Tropaeolin  00  (Orange  IV,  Säuregelb  D) 

Na O3S  •  C.H,  •  N  =  N  •  C.H,  •  NH  •  C.H, 

Natriumsalz  des  Sulfanilsäureazodiplienylamins,  aus  Sulfanilsäure  und  Diphenvl- 
aniin.  Oraiigegelbe  Blättchen  oder  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  mit  orangegelb«' 
Farbe,  l)ei  Zusatz  von  starken  Säuren  violett.  Hierbei  bildet  sich  ein  Anhydrid 
zwischen  Sulfo-  und  Aminogruppe,  in  dessen  Farbe  sich  auch  bei  Anwendung 
des  Salzes  die  betreffenden  Störte  färben.  —  Indikator  auf  starke  Säuren  (Salz- 
säure des  Magensaftes). 

Bismarckbraun  (Vesuvin,  Phenylenbraun),  aus  m -  Phenylendiamiii  und 
salpetriger  Säure,  ist  ein  Gemisch  des  'salzsauren  Salzes  von  Triamidoazobcnzol 

NÖ^  •  CeH,  •  is  =  N-CeH3(Ää,),  •  2HC1 

und  dem  Disazokörpor 

pg   .N  =  N-C«H,(NH,), 
^«^^'^N  =  N-GeH8(NH2), 

braunes  Pulver,  in  Wasser,  Akohol,  Äther  leicht  löslich,  färbt  Wolle  und  Seidf 
ohne  Beize.    Sehr  guter  Kemfarbstoff,  färbt  auch  Schleim,  Knorpel,  Bakterien  u.  a. 

Ein  anderes  Bismarckbraun  (Vesuvin  B)  wird  aus  m-ToluylendiÄnÜB 
erhalten. 


ÄEofarbatoffe. 
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0  xyiizofarb  Stoffe, 
Oriinge  II  (Sftiirerirange  G,  Goldorango,  TropuooHn  000  Nr.  2), 

Nn86,'QH4-Ä  =  ^-QoH,(Ofi) 
an^  p-DiiizobonzutMilfr^^nuro  und  ^-NaphtftK 

Orange  G.  C, H«  —  N  ==  N  -  CioH^C 

OH 
AUS  ^-Nnplitoldi5ulfo?iltir»?  luid  Diassobenzol.    Gelbrotea  hi  Wmset  kncht  {cn,  8**,d), 
In  Alkohnt  schwor  Uj^liehc»  Pulver. 

FArlit  Wolli*  und  8fndi>  in  saur^ni  BnAt}  or«ngf',  ziemlich  lichtecht,  gt*g»'n 
SAnren  und  Alkitlien  nicht  einpfindlich.  Wirhtigt^r  Prr»t<»plfisi;maf«rbBtoff,  umn 
fttrbt  ans  dünner  wilsserigf^r  otli^r  st'IiwMrh  jdkf>holi^i'lh>r  Ijiisnng, 


Disazo-lTetrazo-jFarbstoffe. 

Dii?  Di^azüfarbätoffo   ciitbalt<^M  di^^  Azotrruppi-   uwkr  i\h   einmal    in  ihr-"i« 
MolekCiL 

Mnn  imtcrscheidet : 

1.  Primttre   Disazokßrp t*r,     I>i(*  fliixochnime    OH-  ofler  NH,-Gnippo 
l»^Kj>d*^t   Hirb  im  Kt^me,    der   mit  den  beiden  Azngmpp*»   vorlnuid^^n   ist    z,    H. 

C,H,  •  N  :  N  •  C«H,(OH)N  :  K  •  r«H, 

«118  iMazobenzoInitTiit  und  Oxyaznbenzöl. 

2.  8  e k  tin  d  A r e    D i g a z o  k  ö r p  t»  r.      Am    Kr-rne    haften    mir   die    beiden 
Dgruppeu. 

a)  uns  y  Mimet  rii*ch:   die   OH-    tider   NHj-Griipp«'   Ijeündet   eich    nur  in 
«ifiCtD  der  beiden  aronuiti?*chen  Kerne* 


8adafi  III  (Agfa) 


C,Hv 


/' 


SOS  Amidoaznbenzot  nnd  j3-Naphtol.  Braunes  Pnlver,  in  Wn^^^er,  Alkftlien» 
8fttiri«n  nnlöglieh,  in  Alkohol  und  Fetten  mit  rot*T  F'arhe  lu^lich,  kristidli^iert  nuii 
Eim*^ig  in  hraimen»  bei  195**  .schmelzenden  Bllittclien. 

Ans  AminoasotoJno)  und  ^-NapbtoL 

Dunkelrot brntmes  Pulver^  in  Waseer  luilöslichj  in  Aikoliol  mit  roter  Farbe 
schwer  l^nlieb« 

.]5l=&-C\|H,S0,Na 

All»  Aminoazobenzoldisuifoaänre  und  ^-Naphtob 

Jiotbraunes  Pulver,  in  Wa»ä<*r  und  auch  iji  Alkohol  Iii^tieb.  gibt  mit  Alatm 
Otmcm  mdftsltcben  Niederschlag.     Dient  zur  H+Tr^telhing  von  Laekrarlien. 

ß)  svm  metrisch:    beide  aromatiaehe,    mit    der   einen    Azognippe    vor- 
boodetien  kerne  entlinlten  OH-  oder  NHj-Gruppen  (Benzidijifrtrbstotfe). 

.80,H 

CoHrN  =  N-C|<»H,<  ^^  .      ,      ^ 

^NHf  Natnnmsalz    der    Tetraz*' 

®  I  ,SOjH  dhiaphtvlauundi^ulfosiAui. 

DcQsidüi  und  Kaphtioniflure. 


4S0 


Ovgtnwehe  Farbstoffe« 


Rotbrfluo^  Pnlven  in  Wasser  leicht  l^elich*     Die   wftsirie^  L56itit^  ^ 

mit  ver<lttnnl»*n  MiiieralsHiiren  i?inen  blaiu'u,  mit  NatronlÄUp?  rotpraimevi  >i«W* 
»ciilag.  ludikatnr  ffir  Titri<?nirg.  Filrbt  Baumwolle  und  Wolle  direkt  n«i, 
in  der  Farbe  seiner  Salze, 


P.  Ehrlielis  Diazon^nktion^). 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dir  Azoverbindim^en  in  ti 
Lösuog,  besondei-s  iwit  aronuUi Jüchen  Aminen  nnd  Phenolen  re Agieren, 
veranlaßte  P.  Ehrlich^    den  ilarn  von  Gesunden   und  Kranken  mit 
DiaEol>en35olsulfosäare    zu    prüfen.      Er    benutzte    als    Reagens   ein« 

1  4 

Lösung  von  SuJfanilsäure  lI^N'CgHi'SOjH  in   verdünnter   Salpeter 
sÄure,   die   mit  einer  sehr  verdtbinten  Lösung  von  Natriuiiinitrit  p'- 
niischt   wurde.     Im  nnrmalen  Hani   tritt  mit   fliesem   Reagens  keine 
auffällige  Veränderung  ein,   naeh    einiger  Zeit   vergilbt    die   g«*»aiiii^ 
Flti8sigkc*it.      Gibt    man   jetzt    Anmioniak    oder   Kalibinge    hinzu.  s<j 
wird  die  Farbi*   des   normalen  Harns  und  die  sein«*s  Sehaiunes  beiß^ 
Schütteln    gelb,    manchmal    orange.     Der   Phospbatniedersehlag,    dtT     1 
sich  infolge  der  Alkalisierung  bildet,  ist  ungefärbt.     Bei  Tuberkn]c>Äi% 
Masern»    T\*phus,    Scharlach    färbt    sich    der    Harn    und    besonder& 
sein  Schaum  beim  Schütteln  nach  Zusatz  des  Aiinnoniaks,  wenn  aiicl^ 
nicht   in    allen  Fidlen   kirs^eli-  *iub>r  himbeerfarben.    i>ft  ausgesprochen^ 
blaurot.     Lilfit  nuin  den  Ilani  ruhig  stehen,  so  l>ildet  sich  am  Bodei^ 
des  Heagensglast^ts    über   den   Phosphaten   eine    grüne,    grün  schwarz*"^ 
oder  rnt^*iolette  Selücht. 

Welche  Stoffe  diese  Reaktion  bedingen,  ist  bisher  noch  nich  ** 
feütgestellt*)  is.  S.  532).  Es  sind  aber  nicht  bloß  aromatische  Substanzen  ^ 
welche  <liese  Reaktion  geV»en,  Auch  Traubenzucker,  Azetaldehyd,  Ei-^ 
wciÜki^rper,  Peptone,  Bilirubin,  Purin<»  u.  a.  reagieren  mit  Diazobenzol— 
HUlf<^sHure,  Zum  Teil  zf^igen  die  hierbei  entstehenden,  geKirbteit 
LOi^ungen  ein  charakteristis(*lies  V(»rhalten  im  Spektralapparat*). 

Mit  r)iazobenzolsulfüHiture  reagieren  femer  Azeton,  Azetessig- 
»H«n\  sowie  die  aromafiscluai  Aklchyde^),  Bei  der  Prüfung  auf 
KH4iere  Substanzen  löst  man  1  Jiazubenzolsulfosäure  in  etwa  f.O  Teilen 
knUiMii  Wasser  und  weing  Xatroulauge ,  fügt  die  mit  venUlmitetn 
Alkali  gtnnisehte  Sul »stanz  und  einige  Körnchen  Natriumamalgani 
lUU4U  und  inüt  ruhig  stehen. 

Hei  Anwesenheit  eines  Aldehyds  zeigt  sieh  eine  rotviolette,  dem 
fßliiCii  Puchi^in  ähnliche  P^arbe.  Azeton  und  Azeiessigsäiirc  liefern 
vi«  Irote  Filrlnmg,  ohne  den  eharakteristischen,  violetten  Ton; 

vli  "  ♦    Urenzkatechin,  Resorzin,  wenn  man  durch  Zusatz  von 

tt>'  M   Alkali   die  Entstehung   der  Azofarbstoffe   verhinderte 


Mm,  y\viL  Bfl.  &, 

.,  Jnhrc^bor  f.  Ti^-n-liem,  34,  (19Ü4)  926. 
'  r    f.  pliv^iiol.  (  li.mi.  a  21)1  (IHH-l).    R  Ehrlich,  Zdt 

Prr>.<€her.   OtitTttlbl,   f.  ii^i.  Mvd.   22,    1B9  (l9Uiy. 

Uor.  f.  Tiorek^m.  2Ö,  (IHB^*)  321. 

i  \  ^lul  II  Fi»c h  er,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea,  10,  tu>7  (18B3}. 


sitscB^^ 
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Statt  der   Solfanilsäure   läßt   sich    mit   Vorteil   aii<*h    Paramido- 
Izc^tophenon  H^N 'C^H^  ■COCKr^  juiwoiidtjii  (0,5  g  in  1000  rnn  Wa^iser 
id  50  i'vm  koniientrierter  Salzj^aurv)  *), 


3.  Farbstoffe  der  Di-  und  Triphenylnietliaiigriippe. 

Die  Farbstoffe  der  Di-  und  Tripbenylniethaiigruppe  leiten  sieh 
van  Kohlenwasserstoffen  ab,  in  denen  mehn^re  Benzolkerne  durch  ein 
Kohlenstoff atoni  verknüpft  sind. 

CHjv  CHjCH'  UH — ^fltTj         CH — ^gUg, 


\ 


C„H, 


\C«H5 


Diphenylmetlian       DiplMniylRtimn      Triplienyhnethan    Dipheiiyltolylmethan 

Diese  Kohlenwasserstoffe  werden  erhalten 

L    dureli    Kondensation    von   Kohlenwasserstoffen    und    Haloid- 
verbindiin^  unter  Verraittelung  von  Aluminiimiehlorid  (s.  8.  383). 


C,H,CH,C1     + 
Benzvk'hiorid 


Benzol 


=     C,II,CII,C 


H, 


HCl 


DiplioiiyliiK>tliHii 

+     2CgHg    =    C«H6CHcCeHj)a    +     2HC1 
Benzol  Triphenyhiiethnn 

+     SCeHe    =        CH(CjHs),        +     3HC1 
Benzo  l  Tri  p  1  leny  I  iW3 1 1  la  n 

2,  durch  Kondensation  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Aldehyden 
vermittelst  konzentrierter  Schwefelsäure. 

CH3CHO 
Aldeiivd 


CeH^CnCls 
ßenzaleblorid 

CHCI3 

Lldorofonn 


+    aCgH«     =    CHjCH(C,Hä),    +     H,0 
Benzol  Diphenyläthan 


F'tlnt  man  diese  Reaktionen  anstatt  mit  iUm  Kohlenwasser- 
•|toff(?n  mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen  oder  deren  Sulfo- 
'tfiJzeii  aus,  so  erhält  man  die  Leuko  verb  i  ndun  <^en  der  Di- 
^2w,  T  r  i  p  h  e  n  y  1  m  e  t  h  a  n  f  a  r  b  s  t  o  f  f  e ,  aus  denen  man  durc ii 
Oxydation  die  Farbstoffe  selbst  fj^ewinnt. 

C,H,'CH,^C1     +     CellatOH)     =     CeH,-CH,a:,H,(OH) 
BeiMcylchlorid  Phenol  Oiydiphenylmethan 

CjAs-CHO  4-  2CgH4-N(CHj),  =  C^Hj-CHlCgH,- NlCHj),]^  +  H^O 
Beozjildehyd  Dujiethyhmilin  Lenkoiimlaohitgrtln 

Almlich  den  Aldeliyden  lassen  sich  auch  aroma tische  im  Kern 
Hmicherte  Ketone  mit  DimetTiylanilin  kondensieren. 

CO[CVH,N(CH,y,  +  C,H,N(CH,),  =  CcOH)^[CßH,N(CH3y5 

Tetra methy hl niido-  Diniethylanilin  KarbinolbaÄe  des 

benzopfwnori  Hexaiiiothylparüro&aniHns 


1)  P.  Clemens,  Med,  Klinik  190'),  8.  1Ö4. 


Bl 
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Triphon  yl  Ulf  t  ha  M  t'n  rh  Stoffe  selbst  ent8t<^hen  bei  licr 
OxydfttioD  von  pilraären ,  sckuociarfn  OLb:*r  t*'itiilreii  Moii4iiiiin*^n, 
welelie  ik'tliylginipptMi  am  Kolüeiistoff  oder  Stickstoff  enthalten  i,ä. 
Fuchsin). 

Farbstoffe  der  Di]>henYlniethaitreibe  sind  die  Auramino  und 
PjTonine,  anf  die  liier  nicht  ntllier  eingegangen  werden  soU, 

Die  Farbstoffe  der  Triplienyhnetlianrojhe  zerfallen  in  die  Grup|>e 
der  Rosanil  ine,  der  KosolBäui'en  und  Phta  leine.  Die  „Cliromopbore'*. 
durch  welche  sie  iJiren  Farbstoffcharakter  erbalten,  entsprecheu  in 
ihiier  Strukttu'  dem  Chinon. 


0 


NH 


_/\- 


II 

o 

Ctiinon 


0 


_/\_ 


II 

— c— 

ChromophoT.  dsr 
RoBanilino  RosolsSuren 


a)  Rosaniline. 

Das  Chromogen  der  Kosauiliiie  ist  das  Fuchsonimiti,  das  sifli 
als  Oxydations|irodukt  des  p-AiuiDotriidienylnietlmns  bctrat-hteii  lüB'- 
Dro  HosiiniliiK?  cntsUdieii  dnrcL  Eiutritt  von  „auxiifliroiinti"'  Aiiiiin'- 
gnippen  in  di«  nielit  chiimidcn  HenzolkcriU'. 


NH 


/\ 


C— H 

p-Aiiiiiio- 
tripliöuyhtietliiui 


Y 

0 

./\ 

Fuohwiminin 


NH'HCl 


/\ 


II 

UgHjC„H,(NH,) 

Monuiimino- 
fncliBoniniin 


Nil- HCl 


/\ 


\/ 

II 
C4 

DiMminofiichsoairiiin     ^| 


Der  Wa&serstoff  der  Aminogruppen  kann  dureb  Methyl  etc.  ei*- 
setzt  werden.  Mit  der  Zahl  der  Anüno-  und  Mediylgni|>pen,  die  \\\ 
das  FMehöoniniin  eintreten,  ändert  sieh  die  Farbe  in  eharakteristiscber 
Weiöe,  wie  durch  die  folgenden  Formeln  angedeutet  werden  mag*^ 

C^C,II,  <-C«U,  C^C.H,  ^ 

blniigran 


rot  violett 

(Döbuera  VioleltJ 

r : 


grün  B,  aufh  Silureg:rfln 
und  MAlaehitgrUii 


i 


Farbstoffe  der  Di-  mid  Triphenylmethangrappe.  48S 

^C,H«  =  NHHC1     yC,H4  =  NH-CHjCl     yCgH«  =  N(CHj)jCl 
-C.H^-NH,  C^C,H«-NH(CH,)  C(  C,H^-N(CH,), 

\C,H^-NH,  \CgH«-NH(CH,)  NCgH.-NCCH,), 

rot  (PararoBanilin)  violett  väolett 

CgH^  =  NH-HCl  yC,H^  =  N{CH,),C1 

.    C,H, •  NH((DH,)  C^C,H^ •  N(CH,), 

\C,H,-N(CH,),  \CeH,N(CH,), 

/\  /\ 

E      Cl  R      Cl 

grün  gi^ün 

1.  Abkömmlinge  des   Monoaminofuchsonimins. 

yC.H4  =  N(CH,),Cl 
Malachitgrün  C^C«H4N(CH,), 

tßteht  aus  seiner  Leokobase  (s.  o.)  durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd;  im 
indel  als  Zinkdoppelsalz,  Oxalat  oder  Pikrat.  Metallisch  ^rtUiglanzende  Blatt- 
m  (Oxalat)  oder  messinggelbe,  prismatische  Kristalle  (2imksalz),  in  Wasser, 
kohol  oder  Amylalkohol  mit  blaugrttner  Farbe  löslich,  benutzt  als  Indikator 
Gemisch  mit  Lackmoid,  sowie  als  Lichtfilter. 

SSnreenln   (Lichtgrün  S  F)     (HO)C-C.H,  •  N<CH, 
blÄuHch  \^  XT     o  ^  £^  •  Ce  H4  •  S  O,  Na 

CeHsSOjNa 
Uteht  durch  Oxydation  des  sulfurierten  Kondensationsproduktes  aus  Benzal- 
hyd  und  Methylbenzylanilin,   Braunschwarzes  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol 
Jich:  empfindlich  gegen  verdünntes  Alkali,  nicht  aber  gegen  verdünnte  Sauren. 
)rzüglicher  Protoplasmafarbstoff. 

Die  entsprechende  Äthylverbindung  ist  das  Lichtgrün  S  F,  gelblich. 

?.  Abkömmlinge  des  Diaminofuchsonimiiis  und  seiner 

Homologen. 

Das  Chlorhydrat  des  Diaminofuchsoninilns  ist  das  Pararosanilin, 
1(1  das  des  Diaminomethylfuehsonimins  ist  das  Rosanilin. 

^CeH4  =  NH-HCl  /CßH4  =  NH-HCl 

cfCeH.NH,  Cf  Cell^NIIa 

XC.H^NH,  \(;eH3(CH3)NH2 

Pararosanilin  Hosanilin 

Diese   einsäurigen  Salze   sind   rot  gefärbt.     Dui'ch  Zu- 

tz  von   mehr   Salzsäm^e   entstehen    farblose   dreisäurige    Salze,  die 

hon   durch   Wasser  zerlegt   werden.     Zerlegt   man   die   Salze  mit 

Ikalien,  so  bilden  sich  unter  Umlagerung  die*  Karbinolbason.  Es 
1(1  schwache  Basen,  die  als  solche  farblos  sind. 

/CeH,NH,  /CeH.NIIg 

(HO)C^CeH4NH2  (HO)C(^  (^6lf4^'1^2 

\CeH4NH2  \C^.1I3(C1I3)N11.^ 

Karbinolbase  dos 
Pararosanilins  Rosanilius 

81* 


Tnaiuidotriplu^nvlinetlmii 
{Ffimleukaiiilin) 


HA  Qfgii^'ho  Farbstorie. 

Die  Karbinolbasen  lassen  sich  zu  Leokobat^en  reduzieren, 

i/Ln  ix  wu  CH^CeH.NH^ 

\CeH3(CH3)NH, 

Tri  rt  Hl  idotoly  Idip  heoy  \  tu  etha  n 

(Ijetikanilin) 

Mit  seliwefliger  Säure  oder  Alkalililsultit  bilden  Rosanilin  und 
PararosaTiilin  leielit  zersetzlirhr*  farlilnsf  Verbindungen,  aus  denen 
hfi  Einwirkung  von  Aldeliydt-ii  eigentündirlie  viuiptte  Farl>stoffe  ent- 
stehen (Heaktiüii  auf  Aldeliyde)  ^}. 

Gemische  der  essigsauren  und  saizsaurcn  oder  sehwefelsaflren 
Salze  des  Pararosanilins  und  Kosanilins  bilden  das  Fuchsin. 

Fuehsin  (Rubin)  wird  erhaltt*n  durch  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anilin,  Ortbu-  und  Faratohiidin  mittelst  Arseusäure  oder 
Nilrobenzol  bei  Gegenwait  von  EisrnichlurüJV  das  als  Saiiei^toffübcr^ 
träger  wirkt.  Das  nach  dein  ersteren  ^^erfahren  hergestellt^^  Fuchsin 
kann  arsenhaltig  sein. 

Das  Chlorbydrat  bildet  kantharidengltinzende  Kristalle ,  iln- 
Sulfat  ein  feines,  grönglänzendes  Kristallpulver,  das  Azetat  um« - 
miiliige,  grtinglAnzendr-  Stücke.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  audt 
Amylalkohol  löslieh,  in  Wasser  von  15*^  lösen  sieb  etw^a  8''/o.  Die 
wässerige  Lösung  flirld  sich  durch  Salzsäure  gelb,  durch  Zusatz  von 
Natronlauge  wird  sie  unter  Absch*'idung  der  Karbinolbase  ^s.  oJ 
farblos.  Das  Rubin  ist  ein  „basiseh(M*  Farbstoff"  und  dient  zum 
Färben  von  Zellkemen,  „fuebsinophilen"  Granulationen  und  Bakterien. 

SiCurefuehsin  (Fuchsin  S.,  Kubin  S.,  iMagenta)  besteht  aus  dt-n 
sauren  Natrium-  oder  Annnoniumsalzen  der  Rosanilin-  imd  Para- 
rosaniÜndisulfosilure.  Die  SulfosämY-n  entstehen  beim  Erhitzen  vun 
Rosanilin  und  Fararosanilin  mit  starker  rauchender  Sebwefelsäure  auf 
1^0**.  Das  Säure fuehsin  bildet  metallisch  grtinglänzende  Körner  od^r 
Pulver*  Es  ist  in  Wasser  leicht  lösUeh,  in  Alkohol  als  neutrales  Siil2 
fast  unlöslich^  nieht  lichtreht.  Die  neutralen  Salze  sind  farblo:»,  ilifi 
sjauren  enthalten  dui'ch  innere  Salzbildmig  die  farbige  elünotde  Ver- 
bindtn\g.  Durch  Keduktion  entsteht  die  Leukoveri>indung,  welche 
Wleiit  wieder  zum  Farbstoff  oxyditTt  werden  kann. 

CßH,  =  Nli  H 

/  ^C,H,  — NH, 

'  .SO3 


\sO3Na 
SÄwrofttclisin 
1^  In  inurür  Löeung 


\      y^^ 

\s03Na 

Sfturefucheiii 
farblos  in  »Ikalischer  Löeuag 


;i  Sal7,e  des  Säure fiiehsins  entstehen  aus  den  sauren 
,;.li  schwache  Alkalien,  selbst  kohlensaures  NatriiiaJ- 

Mi^v^rf  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1%  2B43. 


Farbatoffe  der  Di-  und  Triplienylmetlmiigrwppn. 


im 


id  werden  durch  schwache  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  zuiüekgebildet. 
tier\"on  hat  irian  in  der  Physirdo^ie  wiederholt  Gebrauch  gemacht. 
^ritzt  man  z,  B.  einem  Frosch  Silur<'fuchsin  unter  tlic  Haut,  so  wh^d 

tin  Blut  und  Lymphe  mehr  oder  weniger  entfärbt.  Der  Körper 
s  Frosches  erscheint  lihißrosR,  Reizt  man  nun  einen  Muskel  vom 
lerven  aus  mit  Indnktionsströmen,  so  färbt  sieh  dieser  nach  einiger 
Seit  intensiv  rot,  als  Zeichen  für  die  Sfturcbildung,  die  mit  der 
lluskeUätigkeit  veHranden  ist  (s.  S.  2;i7)  *).  Ein  anderes  Beispiel: 
frenn  man  in  eine  Aktinie  Bäurefuclisin  einspritzt,  so  Ideiben  die 
iessclkapseln  hezw.  Nesselfäden  farblos;  ihre  Keizwirkung  heiiiht 
ISO  nicht  auf  der  Anwesenheit  einer  Säure  (F.  Röhmann). 
I  Beim  Färben  mit  Fuchsin  erscheint   das  Objekt   rot,    auch 

^nn  man  die  farblose  Lösung  der  Rosauiünbase  oder  der  sulfo- 
^aren  Salze  benutzt.  Bei  Anwendung  des  basischen  Fuchsins 
ttubins)  tritt  «lurch  eine  saure  Gnippe  des  zu  färbenden  Objektes 
talzbildung  ein,  z.  B.  beim  Färben  des  Zedkernes  oder  beim  Färben 
ton  Bakterien.  Bei  Anwendung  von  Säurefuchsin  reagiert  eine 
tesische  Gruppe  des  Objektes  mit  der  freien  Sulfosäure,  z.  B.  bei  der 
färbiing  des  Protoplasmas,  des  Bindegewebes,  der  Markscheiden  etc. 
He  Färbung  mit  Fnehsin  ist  also  ein  übei*wiegend  chemischer  Vorgang. 

LKristallviolett  GiaH^NsCl -l-8HaO  Clilorliydrat  dea  HexampthylpRra- 
Hnp,  brotizoglünzofidf*  (wnssorfroi  kwnthandf»nglflnzeude)  Kristalle,  in  \\  assor 
liit  violptter  Fi^rb*:'  I5i?lit"ii ,  anf  Zu^at^  von  Salzsäure  prst  iilaii,  danji  grün, 
Chlif^ßHcfi  fnAh. 

I  Methyl vifdett.     Chlorzinkdoppelsalz  ctiiioa  Gemisches  von  Tetra-^   P©nta- 

rid  Hexamf'tliyl|)araro8iiiiiliii.  Grütilich  giJlnzeiulejjPnlverodcrKmtalle,  in  Wasser» 
Ikohol ,   Amylalkohol  uijit  Cbloroforai   aiit    violottor   Farbe   löslich^   auf  Zusatz 
l^rdünntctr  SalztiHuro  iilau. 

Methvlgrün  (Licbtgrün) 

.C.H,  =  N(CH.)-CH,-CI 

^  jiivh  Einwirkang  von  nilorint'tbyl  anf  Metbylviolett  in  alkolioUiicher  l^llenng, 
rekhe  durch  idhi]ithl]chiL>n  Zusatz  von  Natronlauge  alkaliöch  erhalten  winl. 
ßrüito  KrietÄll*',  in  Wat^ser  zn  rtwa  8**  o  ll^tt^lich^  in  abs^oluttini  Alkohol  wenig,  in 
l^yla Ikohol  und  Chloroforui  faift  unUlslich,  B^'sonders  guter  Kemfarbstoff, 
Hl-  Chrnniatin  der  ndn^nd^^n*  mit  Subliuiat  üxierten  Kerne  fflrbt  Bieh  bläulich, 
BT  der  Mito^i'U    n^in    nnd  leuelitend  ^rUn,   elientH)  die  Kopfe    der  Spermatozoi'n. 

I  Atiilinblaa.     Tri(ihenvlrosanilin   C,oHi„Na(CBHji)^0    farbloflo,   in   Alkohol 

Wicht  Uipthrhe  Knrbinolhas<%  wird  durch  ErliitiCfn  d^r  K arbin olliaBO  de»  Ro^anilma 
tollt  Anilin  l)i*i  (tegejuvart  von  Benzo«i5äure  auf  ISO"  erhalten.  Seine  Sako  sind 
In  Alkohol  mit  blauer  Farbe  iri^Hi'b,  in  Wasser  unbji^lirli.  Das  Sprit  blau  (Gentiana- 
blao)  de»  Hatuh'is  int  ein  frenien^<*  der  Chlorhydrate,  Sulfute  od«r  Azetate  des 
Tripheny' I pa r» ro win ihn«  und  Tri pl  i en j I rosa n i  1  ina. 

Das  Aiiiliublau  b'tt^t  fiit^h  h'iclit  in  rauehender  Sehwefeliiäure  und  bildet  in 

iTaaser  !fieh\die.  bhni|i:efÄrbte  Sulfosfluren,  deriMi  Salze  farblos  sind.    Das  Natron- 

' !  der  Mouosulfüftflurf*  ist  das  A  l  k  a  H  b  1  n  u  de:*  Handeln*.    Schon  durch  öchwarbo 

awn  wirtl  daa  farhlos*i  Salz  blau  g«'f.'lrbt,  verhflllt  s^idi  ä!^o  älinlich  dem  Sllure- 

iichnin.      Die*M?in   gleicht   es  auch  darin,   iUiii  ch  aus   der  farblosen  Uisiing   sich 

üt  der  Farbe  der  sauren  VerhindiiTi«r  auf  dor  Wollen*  odor  Seideiifaser   fixiert. 


)  H.  Dreser,  Central  bb  f.  I^hysioL  T,  ¥JÖ  (1887). 
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t») 


Die   Rosolsäoren  sind   die   Oxyderiyate   des   Fncbsons  benr. 
Mediylfuchsons. 

Q  0  6 

,11  II  .  .    II 

/\     . .        /\  .    . . .       /\ 


II 

c 

/\  ' 

Fuchsbn 


\/ 


\/ 


•     C  'C['_ 

HO  •  H,C,     C,H^  •  OH    HO  •  H^C,  \h,<^^ 
Parafoeolaaiire  (Aarin)  RoeolsSni« 

.  .  Sie  besitssen  sauren  Cliarakten  In  freiem  Zustande  sind  ihn 
Lösungen  gelb  gefärbt,  sie  enthalten  den  Farbstoff  Termntlich  in 
chinoider  Bindung.  Die  Losungen  der  Salze  sind  violettrot  und  enthalten 
die  Karbinolbase. 

/C,H4(0H) 
^/-C,H,(OH) 


Ho/ 


>f 


OH 
Karbinolbase  des  Aorins 

o)  Phtaleine. 

Wenn  mau  aromatische  Stoffe,  die  mehr  als  zwei  aliphatiscbe 
Seitenketten  enthalten,  mit  Chromsäure  oxydiert,'  so  entstehen,  wie 
bereits  frülier  (S.  396)  erwähnt  wurde,  je  nach  der  Stellung,  welche  diese 
Reste  haben,  die  drei  verschiedenen  aromatischen  Dikarbonsäuren :  aus 
<l<m  Orthoverbindungen  die  Phtalsäure,  aus  den  Metaverbindungen  die 
Isophtalsäure,  aus  den  Paraverbindungen  die  Terephtalsäure. 


Gllo 


ClI, 


GO,H 


COjH 


\/ 


CHs 


\/GU, 


COoH 


CH, 


\/ 


co,u 


CO,H 


\/   ■       \/ 
CjH,         CO.H 
o-Xylol       Plitalsaure  m-Xylol     IsophtalsJture  Zymol  Te^phtalSJUtie 

Von  diesen  Säuren  ist  die  wichtigste  die  Phtalsäure.     Sie  wird 
im  großen  aus  Naphtalin  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Quecksilber  dargestellt. 
HC      ClI  .  CH 

Hc/^T^NcH 


HC^. 


HG/ 


GH 


CGOgH 


HG      GH 
Naphtalin 


CH 
Phtalsäure 


COgH 
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Beim  Destdlfiei^en  oder  Erwärmen  entsteht  Phtalsäureanhydrid, 
und  leitet  man  in  dieses  nach  dem  Schmelzen  .Ammoniakgeist  ein, 
so  bildet  sich  Phtalimid,  dessen  Wasserstoff  in  der  Imidgruppe  sich 
leicht  durch  Kalium  ersetzen  läßt. 

/COv                           /CO.  /t;Ov 

CeH/        >0  CeH/        >NH  C,K,^        >NK 

^CO^                         ^CO^  ^CO^ 

Phtalsftoreauhydrid                     Phtalimid  Phtalimidkalium 

Phtalsäureanhydrid  kondensiert  sich  leicht  mit  zwei  Molektllen 
Phenolen  zu  „Phtaleinen",  indem  das  Sauerstoff atom  der  Karbonyl- 
gruppe  sich  mit  den  zwei  in  ParaStellung  zur  OH -Gruppe  befindlichen 
Wasserstoff atomen  vereinigt. 

0)      ' 

CO  CO  +  2CeH5(ÖH)     =C0  C  +H2O 

^^O"'^  •     *  "'^O-'^^^CßH^COH) 

Phtalsäureanhydrid  Phenol  Phenolphtalein 

(8) 
.CgH^v  (2)/C6H4v  ^^  ^CßHj  (OH) 

CO  CO  +  2CeH4(OH)2  =00  G  >0  +  2ngO 

^^  \^  /--\  /     (8) 

Phtalsäureanhydrid         Resorzin  Fluoreszein 

Die  so  entstehenden  Phtaleine  sind  Hydroxyde  des  Phtalophenons. 
Auch  in  ihnen  sind,  wie  in  den  Rosanilinen  und  Rosolsäuren,  drei 
aromatische  Gruppen  mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden. 

Durch  Reduktion  gehen  die  Phthaleine  unter  Öffnung  des  Lakton- 
ringes   in  Phtaline   über,    Derivate  der  Triphenylmethankarbonsäure. 

oc./       J>c<  CO         a 

Phtalophenon  Triphenylmethankarbonsäure 

Phenolphtalein  CjoHuO^  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol; 
kristallisiert,  ist  es  in  Äther  schwer,  amorph,  in  Äthor  leicht  löslich.  Schmelzp. 
250— '263 ^  In  neutraler  und  saurer  Lösung  ist  es  farblos,  in.  alkalischer  rot 
unter  Bildung  eines  Kaliumsalzcs,  das  vermutlich  folgende  Struktur  hat 

X.H,  =  Ö 

W^aH..WK 

^CeH,-CÖ'OK 
Phenolphtaleinkalium. 

Es  dient  als  Indikator  bei  der  Titrierung  schwacher  Säuren  mit  starken  Basen. 

Flnoressein  C,oH,,05 4-^2  0-  In  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  in 
Alkalien  mit  dnnkelroter  Farbe.  Diese  I^sung  zeigt  bei  starker  Verdünnung 
prachtvolle  Fluoreszenz.  Durch  Säuren  wird  das  Fluoreszein  aus  seinen  Lösungen 
abgeschieden. 


^ 


Orgäniflche  Farbstoffe^ 


Eonin,  Alkiilisflke  des  TetrÄbmmflnoTe*«em.  CcH^Br^O^,  Kleine  rotj^ 
etwRs  bIftiiHcli  jEriftnzpndo  KristAllo  odpr  brflnnlich  rote»  Palvf*r,  UMrbt  lil^ljfli  ia 
WasBPr  iinri  Alkohol,  In  krmzoi^triertt^r  wassepger  L^nng  dunkeh  ioI*^tT.  in  y^^tA 
dttimt^T  rotgc'ih  bis  rf>g«,  s^tarko  jtj^olb^rrüne  Fliioresz*^nz;  in  alkoholiBcii<T  Ldk 
rotgelb  biÄ  roi^arot,  mit  besonders  starkf^r  Flnorpazenx, 

Andere   riitabnnfarhstoffo    sind    M«?thyleosin   (Eosin    Bpirituslöslich),  eil 
ist    der  MetJiylegter  tle§  En.sins.  Trythrosin\   Alkabsnlz   von  Jodd<^rivatf»ii  «It^s 
Fluoniszeins,  Pliloxin»  Alkali&nlze  des  Brom-OilorfhioreÄzeinÄ,  RodebengüU, 
AlkaEsrtlze  d<^  Jod-Cblorftuoresi£i?ing, 

Die  Eosine  gehören  zu  den  „sauren"  Fftrbstoffen.  8ie  dieneal 
in  der  Histologie  zur  Färbung  der  „oxyphilen"  Oewebsbestandteile,  ] 
im  bessonderen  der  eosinophilen  Granulationen  und  Kemkörperchen  I 
nianehor  Zellen.  Besondere  Vf^rwandtsebaft  hat  da.s  Eosin  zum  Hänjt> 
globin  der  roten  Blutkuriierchen,  Die  Färbung  erfolgt  aus  wässeriger»  | 
alkoholischer  und  selbst  glyzeiiniger  Ijdsang. 


4.  Chtnofiiniidfarbstoffe. 

a)  Indoplienolo  und  Indamine. 

Im  folgenden  «oll  eine  Gruppe  von  Farbstoffen  besprochen 
wurden,  die  sieh  als  ein  wiehtiges  Hilfsmittel  bei  der  Erforschung 
der  Oxydation« Vorgänge   im   tierischen   Organismus   erwiesen   haben, 

Wenn  man  im  Chinon  (S»  391)  ein  Säuerst offatom  durch  eine 
Imidgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  das  Chinonimid ,  durch  Ersatz 
beider  das  Chiiiondiimid. 

^  =  0  _=0  yv=NH 


^^0 

Chinon 


\Z 


Chinoniinid 


Onnondiimid 


Dor  Wasserstoff  der  Iraidgnippe  läßt  sich  durch  HiUopeii  ersetwn- 


Cliinonchloriinid 


\^NC1 


Chin  ond  ich  1  ori  rn  i  d 

Als  Abkömmlinge  des  Cbinons  lassen  sieb  auch  p-Nitrosophenol 
und  Nitrosoanilin  auffassen ,  von  denen  ersteres  niebt  nur  bei  der 
Hinwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Phenol,  sondern  auch  bei  der 
Hinwirkung  von  saJzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chinon  entsteht. 


Hc/\CH 


C:0 
HC/\CH 


C-NHg 
H0^^''NCH 


Ghinonimidfarbstoffe. 


JMe  Chinonchlorimide,  ebenso  wie  die  Nitrosophenole  oder  Nitroso- 
niline,  reagieren  leicht  mit  Phenolen  und  Aminobenzolen  unter  Bildung 
on  blauen  „Chihonimid" -Farbstoffen. 

O:CeH4:NCl  +  CeH5-N(CHa)2  =  0:CeH^:NCeH^N(CH8),-HCl 

^l(CHa),N:CeH,:N(OH)  +  CeH3(CH3)(NH«),  = 

Cl(CH8)2N:CeH,:N-CeH,(CH8)N(CH3)3  +  H30 

Diese  Farbstoffe  sind  Chinonimide  oder  Chinondiimide,  deren 
^asserstoffatome  durch  die  Radikale  von  Phenolen  oder  Aminen  er- 
letzt  sind. 

O  O  NH 

/\  /\  /'\ 


NCßH^OH 
Indophenol 


Indoanilin 


NC,H«NH, 
Indamin 


Die  Chromogene  dieser  Farbstoffe  sind  die  beiden  Körper 


O 


und 


N-Cß-Hs 


NH 
/\ 


N-CeH, 


Erst  durch  Eintritt  von  Hydroxyl-  oder  Aminogruppen  in  den  nicht 
chinoiden  aromatischen  Kern  werden  sie  zu  Farbstoffen.  Auch  sie 
?ehen  durch  Reduktion  der  chinoiden  Gruppe  in  ungefärbte  Ver- 
bindungen —  Leukokörper  —  über,  die  leicht  schon  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zum  Farbstoff  werden.  Diese  Leukokörper  sind  Para- 
^xy-  und  Paraminodiphenylamine. 


OH 


OH 


NH« 


NHC^H^OH 


/\ 


NH-CeH^-NCCHg)^ 


NHGeH^NHa 


Außer  in  der  bereits  angegebenen  Weise  entstehen  diese  Farb- 
stoffe auch  durch  Oxydation  von  Paradianiinen  und  Phenolen. 


C, 


.^/ 


NHo 


V^6H4 


NH 


^6H4<;  +  CeH,-NH2  +  0,  =  ^{  +  2H,0 

^NHjj  N^ßll^NHa 

p-Phenylendiamin         Anilin 


Indamin 
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.N(CH3)5,1ICI 

Dirne  thy  1  -p-  p  i  w  tiy  1  oti  - 
diamiu 


+  C,H,X(CH3),  +  0,  =  N<.  4-V 

\C.H«-N{CU,), 
BinddchedlcrB  Grfln 


Dimethylaniliu- 
c-hloriivdrftt 


NO  NnHj> 

p-Nitrosodimrthjlaiiiliii        m-Toluylendiaroin 


CeH,  =  N(OH,),Cl 


CH, 


Toluylenhluu 


/NH,  C,H,  =  O 

C«h/  +Ceni(OII)  +  0,  =  N(  +-'H,0 


p-Phony)pn(U»intn        Plionol 


iDdojinilin 


p-Ainido(IiinetJiyl«niUn    a-Nnplitnl 


y^CioHg  =  0 

+  C,oH,(OH)  +  0,=N<  +211,0 


\ 


CeH^-NCCHj), 

^Indophennl* 


Diese  Oxydationen  erfolgen  in  s c  h  wach  alkalischer: 
durch   atmosphärihichen  Sauerstoff   mit   einer   ^ewis.sen    Langsa 
hissen    sich    aber  durch    Katalysatoren  —  ,,Sauerstöffüberträ^er"  — 
beschleunigen.      Bei    der  /Oxydation    muß    das    Sauerstoffmolekül   in 
Bauerstoffatonie   zerlegt  werden.     Die  Bildung  z,  B.  des  Indophenol* 
können  wir  uns  in  2  Phasen  zerlegen.    Zuerst  entsteht  die  Leukove 
bindung  und  ilann  erst  der  FarbstofL 

CeH,(NH,)^  +  Cj.H,    OH  -^  O  =  NH^f  +  H^O 


/C,,H,OH 


NH<;  +0r-    n/ 


^Ci,H,'OH 


Ais  Katalysatoren  können  gewisse  Stoffe  wirken^  die  in  pflan 
liehen  und  tierischen  C4e weben  eiuhalten  sind. 

Wenn  z.  B,  der  Wasserextrakt  emer  durch  AusspiLlen  mit  Wasser 
möglichst  von  Blut  befreiten  Leber  zu  einer  entspreebend  stark  ver 
dünnten  Lösung  von  1  Moh^kül  a-Naphtol,  3  Molekülen  Natriumkar- 
bonat und  1  Molekül  Paniphenylentliarain  hinzugefügt  wird,  so  tritt 
eine  Blauung  der  Lösung  durch  Bildung  von  Iiulophenol  bei  weitem 
schneller  ein,  als  wenn  man  die  Lösung  ohne  den  Gewebsextrakt  an 
der  Luft  stehen  läßt,  Eb*»nso  wirkt  der  Gewebsextrakt  beschleunigenfl 
bei  der  Bildung  von  Indaminen. 

Die  Oxydation  erfolgt  rn'cht  in  saurer  Lösung;  in  diesem  Fall 
wird  das  in  iler  Nli-Gruppe  betindltche  Wasserstoffatom  unangreifbar 
für  d^u  Bauerstoff. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Farlistoffbäklmig  unter  den» 
Einthiü   der  Extrakte   von   verschiedenen   Oi'ganen   eintritt,    ist  ver- 
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hieden.  Man  kanu  die  Bildung  der  Farbstoffe  lienutztMi,  um  iVw  kata- 
»-tische  Wirkuufir,    welche   die    verscliiedcueii  Orgniu^xlrukte    l*ei    der 
ktivicrunjET  des  Saut^rstoffr-s   ausülieu,    uiitpiufiiidiT  zu  vei'^leichen  ^). 
ieselben  Gewebeextrakte,  welche  den  Sauerstoff  aktivieren,  enthalten 
ndere  Stoffe,  die  bei  Bauerstoffabsehluli  das  hidophenol    reduzieren. 
In    ähnlicher  Weise   wie   die    Organe xtrakte    wirken    «uch    die 
Organe  wjihrend  des  Lebens,     Das  ludophenol  1)ildet  sieh  im  Kilrper 
eine«    Kaninchens,     wenn   man    ihm   a-Naphtnl    und    l*henyi*'ndiaiiiin 
unter  die  Haut  spritzt.     Es  wirrl  aber  aucli,  sei  es,  daü  es  in  dirser 
Weise    eutsteht   oder   als   solches   zugefüiirt    wird,    im   lelieuden    Or- 
g^anismus  reduziert.     Spritzt  man   2    B,  einem   Kaninchen  Indophenol 
Jn    sehwach    essigsaurer  Lösnng   unter   die  Maut  oder   in  eine  Vene, 
;bo  findet  sieh  das  Blau  nur  im  Blut,  im  llerzi^n,  in  der  grauen  Sub- 
stanz   des   Oehirns    und   ilen    Spina!gangli(*n,      Unterbricht    man    die 
Blutzufiüir  zu  Herz  und  fiehirn,  so  tritt  sofort  Entfrirbung  ein,  welche 
bei   Wiederiierstellung  des  Biutstronis  <h^r  BUlmmg  Platz  maclit.    Die 
anderen  Organe,   Lunge,  Niere,  Magen,  Dann,  lieber,  enthalten  mehr 

Iodcr  weniger  der  Leukoverbindung,  auch  bei  offener  Zirkulation. 
Die  Leber  sezerniert  aber  eine  blaue  Galle  ^). 
Wie  das  Indophenol  werden  auch  andere  „kiipen bildende"  Farb- 
stoffe in  den  CJeweben  reduzh'rt,  z.  B.  Methyknddau  und  Alizarinblau. 
Auch    die    Geseliwindigkeit,    mit    der    die    Hefluktton    liei    den    vor- 
»chiedenen  Farbstoffen  erfolgt,  i,st  eine  verschierleue. 

Beim  Indophenol  geht  die  Keduktiou  niclit  nur  bis  zur  Bildung 
der  Lenkobase,  sondern  bis  zur  vollkommenen  Spaltung  in  a-Napldol 
und  p-Phenylendiamin.  Diese  Spaltungsprodukte  sollen  sich  nach 
Eingabe  von  lndo[ihrnol  im  Harn  finden. 

Wenn  die  Farbstoffe  in  den  Geweben  rcthiziert  werden,  sii 
heißt  dies^  daß  sie  selbst  oxydierend  wirken.  Bei  den  Chinoniniid- 
farbstoffen  zeigt  sich  hienn  die  p]  igen  seh  aft,  welche  ihrer  Muttersub- 
stanz, dem  Chinon,  in  so  hohem  Matie  zukonmiL 

C«H,0,  +  H,0  -\-  SO,  .-  CeHfiO,  +  Ö0« 

C^H^  Ojj  -f  2  J II  =  Gß  Hß  Ojj  +  J,  +  Hjj  O 

CgU.O,  +  2CeH,  •  NH  '  NH,  =  0,11^02  +  2i\ll^  -\-  N,  +  H^O 

Sehw^efeligo  Söure,  Jodwasserstoff,  Phenylhydrazin,  entsp rechen 
ihrer  Wirkung  auf  Chinon  der  Wirkung  der  retluzierentlen  Sub- 
azen  der  Gewebe  auf  Indophenol. 

b)  Thiaztne. 

Zu  den  Thiaziiien  gehf»ren  das  Thionin  (Lauths  Violett)  und 
das  Methylenblau.  Die  Thiaziue  stehen  in  naher  Beziehung  z\i  den 
Indaminen;  es  sind  Indaniine,  in  denen  die  beiden  aromatischen 
Kerne  durch  ein  Bchwefetatom  verbunden  sind. 


1)  F.  Röhmann   und  W.  Spitzer,  Bot.  d.  ihMitKih,  rluMii,  G*s.  28,  567 
[1895).     W.  Spitzer,  Ptiilgers  Arcli,  f.  d,  ^^s.  Phyäiol.  Bd.  60,  1^22  (lÖi^o). 
1)  P,  Ehrlich,  Das  SAuergtoffbedflrfiiiB  dea  Orgimismos, 


Methylenblau. 


•N(CH,), 


Durch  Reduktion  entstehen  aus  ihnen  Leuko Verbindungen,  die 
man  als  Abk^'imnilinge  des  Thiodipbenvlaniins  betrachten  kann,  ähn- 
lich wie  die  Leokoverbindnngen  der  Indaniinc  mitl  Iiidophenole  solche 
des  Diphenj'himins  sin<i, 

NU  NU  NH 


C,H,0C,H, 


CflH./^^CgH.NH,     tCll3),NC,H,^^v 


B  S  8 

Thiodiplionylanin  Leukotbionin  Lt^nkomethylenblAu. 

Thionin  (LauthscheB  Violett)  entstoht  bei  der  Oxydation  des 
Salzsäuren  Paraphenylendiamins  in  scbwefelwasserstoffhaltig'er  Ldsung 
durch  Hiseneblorid, 

Die  Reaktion  verlauft  so  leicht  und  ^latt,  daß  man  sich  ihrer 
zum  Narhw»»i.s  von  Sfliwefelwasserstoff  im  Harn  bedient  hat  ^u  Man 
fü^  zu  etwas  künzt-ntrierter  Salzsäure  einige  Körnchen  p-Amido- 
dimethylanilin  oder  Parajihenylendiamin,  setzt  einige  Tropfen  ver- 
dünntes Eisenclilond  hinzu  und  schichtet  den  Ihun  über  das  Reagens; 
bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  allmählich  an  dt?r 
Grenze  beider  Flüssigkeiten  ein  blauer  Ring,  Der  gebildete  blaue 
Farbstoff  bißt  sich  mit  Amylalkohol  ausschütteln. 

Thionin  Cj^H^NS  i8t  tAiw  Bhho,  th^reii  tlilorhydrat  das  Haadelspr*- 
pnriit  biltiot,  iiietjdH*iC'!vglflii?.ejjclt?  Nadeln,  di(*  in  Wat^ser  uiit  hhun-iolcttor  Farbe 
ätioinlich  seil  wer,  in  Alknlnd  leicht  hlslich  s^ind,  I*ie  wltss<'rijcr*^i  LFfij^iiiifi^  f>lrht  sidi 
iiuf  Ziisatit  von  Sidziluro  blau,  hf*ini  Zuiuitz  von  Nntrnnhnif^e  eatJ^teht  ein  brniinfr 
Nietler«e!ilaf^,  tl^  int  in  »ehr  stark  verdünnter  wJl^^^frip'r  L^inung  ein  sehr  pnU^t 
Kenifarhstoff.  Es  dient  bt'j*ondf3rB  ainr  Fftrhiing  von  Amyloid-  nnd  Sc^'hlviinsuh* 
tiinnjeoih 

Das  Methylenblau  entsteht,  wenn  p-AmicbHlimethylanihn  zu* 
hamnien  mit  Dimethylanilin  bt'i  (icgenwart  von  unlerschwefeligsaurtmi 
Natrium  mittelst  chromsaurer  Salze  oxydiert  wird.  Es  entsteht  ein 
huiercb  Anhydrid  der  Thiosulfosäure  des  Tetramethylphenylendiarams. 
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Dieses  geht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Abspaltung  von  Behwefelsäurt!  in  Leiikoniethylcnblau  über.  Durch 
Oxydation  entsteht  aus  ihm  da»  Mi-thylenblau. 

Unter  äholiciien  Bedinj^mg^^ö  entstebt  aus  Paraplicnylendiamin 
und  ü-Toluidin  das  To  luidin  blau. 

Das  Me  t  hyl  (*ijh  In  a  wölbst  ist  vhw  in  Wasifier  Hisliehi'  Aiiiiiiouiumb«st?. 
Das  kJlfifliche  MethyU-nblan  ist  ilir  ndorhydrat  C,eH|(iNftS"Cl  oikr  iU^  Milor- 
zinkdoppelsalz  ('j^ÜjuXjSCi  ■  ZnClj  +  ^a*^»  rrstert-H  mt  ein  thinkelhniiUR's  odur 
rotbn&uiiee,  bTon^ee^ljlti^r'mli^iri  Fnher,  l*?tyieri*s  krititnllitiii*t:li,  ^'^rftnglflnzf^nd.  groh- 
kOrnig.  Es  ist  in  \Vas>*pr  leirlit,  in  Alkcjhol  wenigiT  hnrUt  löj^lidi.  Diircli  He- 
duktion  g<?ht  t*s  h'it'kt  in  die  Loukobasf  lllier, 

Durth  Oxydation  des  S  zu  80j  <^ntH.teht  das  in  Ätliör  iöölii'lie  Methylen- 
Ji^nr.  Diose  Oxydntioii  t*rfol^t  ürbon,  w^'tin  Methyli'iiblrtu  in  alkidi8cli«*r  L^Smmg 
Mn  der  Luft  gt<?btj  schnell  bei  Einwirkung-  von  feni'iiti'ni  Kilbi-roxyil. 

Das  Methylenblaucblorhydrat  dient  in  der  Biologie,  zusammen 
mit  »auren  Farbstoffen  in  ..Neutralg^emisclien**  (8.  uj  zur  Färbung 
bei^timmter  Zell  bestand  teile  und  wird  besunders  zu  iiitni\itulen 
Fürbmigen  benutzt.  Wemi  man  einem  Tiere  Methylenblau  in  die 
Blutbahn  oder  unter  die  Haut  «pritzt,  m  wird  ein  Teil  tlavon,  ähn- 
lich wie  beim  Indupbenol,  reduziert;  neben  unveräntieiteni  Methylen- 
blan  erscheint  im  Harn  seine  Leukobase.  Naeb  Injektion  kleiner 
Mengen  von  Methyleniilau  ist  der  Harn  nicht  uder  nur  ;2^rünlieh  ge- 
färbt; setzt  man  ein  Oxydationsmittel  hinzu,  z.  B.  etwas  Eisenchlurid, 
so  fJlrbt  er  sieli  blau*).  Die  Reduktion  läßt  sich  auch  an  den  (teweben 
Iböt  noch  nach  dem  Tode  zeigen.  Hat  nnin  nicht  zu  groüe  Mengen 
ethylenblau  eingespritzt,  so  erscheinen  die  Organe,  z,  B.  die  Nieren 
auf  dem  Querschnitt  nur  wenig  gefärbt,  LRüt  man  sie  an  der  Luft 
liegen,  so  färbt  er  sich  bbiu.  Mit  dem  Mikroskop  kann  man  femer 
verfolgen,  wie  die  Nerven,  die  bis  in  itire  feinsten  End Verzweigungen 
in  besonders  hohem  Grade  die  Fähigkeit  Methylenblau  aufzunehmen 
besitzen,  bei  der  Herausnahme  zuerst  Idau  erscheinen,  wie  sie  sieh 
aber  sehr  bald  unter  dem  Deckgl iischen  entfärben.  Nimmt  man  das 
Deckgläschen  fort  und  Ulüt  di^n  Sauerstuff  der  Luft  wieder  hinzu- 
treten, so  tritt  alsbald  die  blaue  Farbe  wieder  hervor^]. 

Will  mau  das  Metiiylenblau  dauernd  in  den  gefärbten  Elementen 
thalten»  so  benutzt  man  üeagenzien,  welche  die  Base,  wie  auch 
andere  Basen  in  unlösliche  Verbindungen  überführen.  Man  fällt  es 
mit  pikrinsaurem  Ammoniak  ^  PVrrizyankalium  und  besonders  mit 
molybdänsaurem  Ammoniak. 


m. 


c)  JkjctiLfarbstofTe. 

Eurhodine  und  Safran  ine, 

In   den    Thiazinen   wurden ,    wie   wir   sabeUi    zwei   aromatische 
Jruppen  außer  durcli  ein  Stickstoff-  noch  durch  ein  Schwefelatona  zu- 
aiengehalten.     In  den  Aziuen   betinden  sich   zwei  Stickstoffatome 

1)  H.  Dreier,  Zt^itschr.  f.  Biol  51,  41  {1885X  22,  56  P886). 
5i)  P.  Ehrlich,  Deutsch,  med.  Wocheuachr.  1Ö86,  Nr.  C 
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zwischen  zwei  Kernen  und  zwar  zwei  "Benzolkernen,  einem  Benzol- 
und  einem  Naphthalin-,  zwei  Naphthalinkemen,  einem  Benzol-  mid  An- 
tlirazenkem  u.  a.  Die  Bindmig  ist  derart,  daß  an  den  beiden  Stick- 
stoffatomen je  2  in  Orthostellmig  befindliche  Kohlenstoffatome  haften. 


CßH^^ 


Phenazin 


/ 
Naphtophenam 


\ 


/ 

Naphtazin 


CioHfi 


Xn/ 
Phenanthrazin. 

Die  Kurhodine   sind  Aminophenazine.     Das   wichtigste  Beispiel 
ist  das  Toluyienrot. 


(CHs),N-CeH3^   ^G^l^(^ 


H, 


Toluyienrot. 


Toluyienrot,  Dimethyldiaminotoluylenazin,  wird  erhalten  durch 
Kochen  von  Toluylenblau  (s.  o.)  mit  Wasser,  sowie  durch  Oxj'dation 
von  m-Toluylendiamin  mit  Dimethyiparaphenylendiamin. 


:N- 


./\n 


N 


Cl      ^/ 


HgN 


Toluyloiiblau 


CH,  •        /   \^   \/   \CH, 


NH.  ,CH.,N=^/^^^^^/.B, 

Toluyienrot. 


Die  Base  bildet  orangerote,  4  Moleküle  Wasser  enthaltende  Kri 
stalle.     Die  alkoholische   und   ätherische  Lösung  fluoreszieren   stark. 

Das  einsäurige  Chlorhydrat  ist  das  „Neutralrot",  ein  grün 
schwarzes  Pulver,  das  sich  in  reinem  Wasser  mit  stumpfer,  violett 
roter  P^irbe,  auf  Zusatz  von  wenig  Säm-e  mit  fuchsinroter  Farbe  löst 
Die  zweisäurigen  Salze  sind  blau,  die  dreisäurigen  grün;  durch 
Alkalien  wird  die  Lösimg  des  Neutralrots  gelb. 

Es  färbt  als  Farbbase  Kerne  und  andere  basophile  Gewebsteile 
rot,  (las  Protoplasma  gelb.  Doch  tritt  die  Färbmig  der  ersteren  nicht 
während  des  Lebens  ein,  ein  Zeichen,  daß  auch  die  lebenden  Kerne 
,, neutral''  reagien^n;  nur  zahlreiche  rot  gefärbte  Kömchen  finden  sich 
in  Kern  und  Protoplasma.  Die  Lymphe  und  die  Saftlücken  zwischen 
den  Zellen  sind  rot  gefärbt,  hi(?r  herrscht  also  eine  gewisse  Azidität 

Den  Azinen  entsprechen  Azoniumbasen.  Ihre  Amine-  und  Oxy- 
substitutionsprodukte  sind  die  Safranine. 
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^ÄC%"4        ^^^*K    %"«        NHgCgH,/     >C,H,NH, 


Phouiupn 


C«H 


/\ 


€1 


I'ln'iiylt)hfnaxoninmelil<iri(l 


rhi?nosafranin. 


Safrüniiie  entstebeti  durch  Oxj^datinn  voti  Indaminen   mit  pri- 
reri  Aminen  oder  nnmittclbar  dmvh  Oxydation  der  Substanzen,  ans 
denen  sieh  erstere  bilden. 

Der  Ba^encliarakter  der  Safranine  ist  Ktilrker  als  der  dt^r  Azine. 
[Sic  bilden  drei  Reihen  von  Salzen,  wel^lir  rincn  Farbenweehsel  von 
[Rat,  zu  Blau,  zu  Grtln  zeigen. 

Das  Sa  fr  an  in  des  Handels  ist  Toluö*tfraiimchloml,  cnn  braunrotes,  in 
[Alkohol  leicht,  in  WaMer  nur  zu  0,tj^M  mit  roter  Farbe  und  Flnoret^zenz  löslichee 
[Pill vor.  Die  einsÄurigen  Salze  sind,  wie  die  Bum^  selbst*  rot.  Sehwefels^flur© 
Jfirht  dio  L«»**nng  heim  Verdünnen  von  jCfrttii  \m  bhiii.  Durch  Annuoniak  und 
likchwarhe  Basen  läßt  es  sich  iios  eeiuen  Srtken  nicht  aun^-heiden,  aber  (lurcli 
[  NatnjniHn^o. 

Die   niehrsanri^en   Salze  sind   nur  Ijei  Gegenwart    flbersehöasiger,  8tark<&r 
[^Httren  bf'stÄndip,     \  orzftg-Heher  Kenifitrlistoff,   wenn  sein  L'heunseher  Charakter 
ftgend  herüeksiehtig^t  wird. 


[Einiges  über  die  Anwendung  der  sauren  und  hasisehcn  FarbstolTe 

iu  der  Histolugie. 

W<»nn  wir  öinen  Rückblick  auf  di«?  bisher  liesprochenen  Gruppen 
[von  Farljätoffen  werfen,  so  haben  wir  unter  ihnen  folgend*^,  füi*  die 
liiistologiHelie  Färbung  besonders  geeignete,  Baure  und  basiöcbe  Farb- 
1  Stoffe  er%i'älint; 

Saure  F^irbstoffe:   Pikrinsäure,   Orange,   Sauregrün  (Lieht- 
S)*  Säurefuchsin,  Kosin. 

BasiBche  Farbstoffe;  Bieniarck braun,  Fuchsin,  MethyJgi'ün, 
lonin,  Methylenbhiu,  Neutral  rot»  Safranin. 

IMese  Farbstoffe    können    jeder    fUr  sich  allein  benutzt  werden. 

^IJdatlg  werden  sie  aber  in  der  Weise  angewendet,  daß  man  dasselbe 

jFrilpnrat   sowohl   mit   eitieni  basischen,   wie  mit  einem  samten  Färb* 

|stoff   zu   fÄrlwm   suetit.     Der   basische  Farbstoff  soll   im  aUgemeinen 

ien  Keni  mit  tieinem  Chroniatin,   der  «aure  das  Protoplasma  fRrbijn, 

iierbei  kann  man  in  verschiedener  Weise  vorgehen; 

l.  Nacheinanderfärbung  (Bukzedane*Färbung),  Man  bringt 
ien    zu  färl>enden  Stoff   in  die  dünne  Farbstofflösung  und   bißt  hier 
lange  liegen^  als  er  noch  etwas  aufnin*mt. 

Hierbei  wird  auch  aus  einem  scliwachcn  Farbbad  stets  etwas 
lehr  Farbstoff  aurgenoninieti  als  zur  ICrzielung  der  spezifischen  Fär- 
[jtiiig  i*rf<»rderli('h  ist.  Mit  einem  basischen  Farbstoff  färbt  sich  z.  B. 
tileht  nur  der  Kern,  aucli  der  Zelleib  hat  eine  gewisse  Menge  Färb- 
Hioff  aufgenommen.  Um  den  Keni  recht  deutlieh  liervoitreten  zu 
sBen,  tsl  es  aber  notwendig,  den  Farhf^toff  nu8  dem  Zellrfb  zu  enl- 
lemen.     Die«   geschieht   meist   durch    Wasser   oder   Alkolud,    welche 
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diM  Flurbstoff  rein  physikalisch  entfernen  aus  den  Teilen,  in  denen  er 
av  gelOel  oder  in  lockerer,  leicht  hydroljtisch  dissoziierter  Form  ge- 
l>iili<lea  WUT  iKläning',  Diffej^enzieruug). 

lit  anderen  Fällen  überfärbt  man  mit  einem  Farbstoff.  Miui 
iMJUgl  da^  Präparat  in  eine  konzentriertere  Farbstofflösimg,  um  dorch 
Ihasenwirkung  eine  möglichst  starke  Färbung  aller  Elonienie  zu  t^r 
AriMi»  die  eine  Vei"Ä^andLsehaft  zum  Farbstoff  Ijesitzen,  Diese  Vrr 
WiUldlächaft  ist  aber  veryehiedfu,  mid  dies  benutzt  man  zur  „Diffc- 
rt'iixierung"'  (Klfirung),  Man  behandelt  das  Präparat  wieder  mit  5titteln, 
die  gewissen  Elementen  der  Zelle  den  Farbstoff  entziehen,  während 
ale  ilm  in  anderen»  die  eine  größere  Verwandtschaft  zum  Farbstoff 
beaitzen,  zuiniekhissen.  Zur  Klänmg  dienen  neutrale  LösungsniitteL 
ilthyl'  im<l  Mftbyhilk*4iol»  deren  Wirkung  man  je  nach  dem  an^c- 
urmndtvn  Farl»stoff  durch  Zusatz  sehr  verdännter  Säuren  oder  Alkalien 
imiersützeu  kann. 

Als  Saun?  kann  man,  wenn  man  mit  einem  basischen  Farb- 
flC^ff  gefärbt  hat,  aiu*h  einen  sauren  Farbstoff  benutzen,  mit  1»+ h, n 
l|er('m  Vorteil  Orange  (i.  Es  bleibt  dann  di^r  Kern  mit  dem  b«si-i  i  ; 
fr^irb^lvjff  gl» färbt,  zugl(*ieli  aber  färbt  sich  das  Protoplasma  mit  dem 
^44urvn  FarbstofL  Man  erhält  eine  ,J)oppeIfärbuug**.  Als  basischen 
Fia^bittoff  benutzt  man  bei  ihm  Nacheinander-  (sukzedanen)  Doppel- 
HU^bun^en  im  allgenieiiien  keinen  Anilinfarbstoff,  da  der  naehträglieh 
tuige wandte  saure  Anilinfarbstoff  häutig  in  nnerwünsehter  Weise  mit 
iU)  vvn  würde.     Wuh!  meist  färbt  man  die  basophilen  Bestand- 

Un  U'Me  zuerst  mit  IJnmatoxylin,   einem   sauren  Farbstoff,  iler 

diavli  H^ize  tlxieit  wird. 

^.  diCusaiomenf  ärbung  (SimiUtane  Färbung).  Man  benutzt 
ta  ihr  ueutralf   Farbstoffgemische, 

VVeiiu    man    die   wässerige  Ltlsung   eines   basischen  Farbstoffes 

II.    (..  ^UMMuiem  Verhältnis   mit  der   wässerigen  Lüsung   eines  sauren 

,   mischt,   so  entsteht  stets   ein  Niederschlag,   welcher  eißß 

Verbindung    bridf^r    F'arhstoffe    darstellt.      Dieser    Nieder- 

u  omem  Überschuß  der  Base,  leichter  noch  im  allgemeiDen 

tur  Säm*e  löshch.    Er  löst  sich  auch  in  Alkohol,  Methyl- 

n   usw. 

r  «solchen  Lösung,  welche  im  chemischem  Sinne,  wenn 

ine  wässerige  Lösung    handelt,    nicht  neutral  ist,   färbt 

Uü  in  der  Weise,    daß  die    basophilen  Bestaudteile  d^T 

-*%    die   oxjTJhilen  den  ,, sauren*^  Farbstoff  aal- 

iiiv  ein  ,, neutrales''  Farbstoffgemiseh,  das  ciaen 

1    «Auivm    Farbstoff    enthält,    sei    ei^'ähnt    Ehrlich« 

M..»    Niederschlag,    welcher   in    einer   Lösung   von 

iiU   von  Säurefuchsin  und  Orange  G   entsteht. 

'"st;    statt    des  Methylgrtlns  kann   man   als 

lU,  Methylenazur  etc.  benutzen. 

IV eiche    einen  Überschuij   von  Base   enthalten, 

t  Cberschuß  von  methyleublau-  oder  meihyle 

lnuloaungen  gelöat. 
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In  der  Technik  hl  nuin,  wie  envühnt,  vielfacli  gezwungen,  flic 
'aser,  die  man  rärb(*n  wilK  vorlK-r  mit  piiier  ,,Beize*'  zu  behandeln. 
•aumwolle  und  andere  Pflanzenfasern  färben  sieh  mit  vit*len  Farb- 
totfeu  nicht  unmittelbar  („sobt^tuntiV').  Man  mtiß  zu  einer  Zusatz - 
Irbung  Cadjektiven  Färbung**)  gnnfen,  d,  h.  man  nmß  die  Faser 
Herst  mit  einem  Stoffe  behandeln,  tli^r  die  Farbe  festhält,  man  nmß 
ie  beizen. 

Als  Beize  benutzt  man,  wenn  man  mit  einem  basischen  Farb- 
itoffe  färben  will,  Tannin,  Es  bildet  mit  den]  Farbstoff  eine  unlös- 
lebe  salzartige  Verbindung,  ebenso  wie  im  Reagensglase  ein  Nieder- 
elüa^  enlötebt,  wenn  man  zur  Lösung  einet*  Farbbase  Tannin  hinzu- 
Qgt.  Die  Färlnrng  erfolgt  in  der  Farbe  des  Salzes.  Aminoazobenzol 
ftrbt  z.  B,  tannierte  Baumwolle  rot,  nieht  gelb. 

Beim  Färben  mit  Bauren  Farbstoffen  beizt  man  mit  einer  Metall- 
•erbindung,  mit  der  der  Farbstoff  einen  unlöslichen  Lack  hnlden  kann, 
ail  Aluminium,  Eisen,  Chrom,  Zinn,  Zer,  Titan,  Kobalt,  Niekel  usw. 
;s  sind  dieö  Metalle,  die  kolloidale  Hydroxyde  bilden  imd  eine  Nei- 
-ung  zur  Bildung  komplexer  Verbindungen  besitzen. 

In  der  Histologie  wirken  als  Beizen  zum  Ted  sehon  die  Fixie- 
ungsmittel:  die  Chromsäure  und  ihre  Balze,  Sublimat.  Pikrinsiture  u.  a. 
Lusgesproehene  Beizenfärbungen  sind  die  Ffirl)ungen  nut  lülnmtoxylin 
nd  Kannin,  Farbstoffe,  die  sich  auch  in  den  Zellen  nur  durch  Lack- 
lildiing  fixieren.  Bei  der  Verwendung  der  ..Aniünfarbstoffe''  tritt 
lie  Wirkung  der  Beizen  bislier  weniger  zutage,  da  die  Eiweißstoffe 
ich  je  nach  ihrer  Natur  auch  ohne  weiteres  mit  sauren  oder  basi- 
chen  Farbsfoffen  verbinden  können.  Daß  beim  Naelieinanderfär'ben 
tiit  verscliiedenen  Farbstoffen  auch  ein  Farbstoff  als  Base  für  tlen 
indem  wirken  kann,  wurde  bereits  früher  erwähnt. 

Bei  allen  diesen  Vorgängen  tritt  der  ehenusche  Faktor  der 
i^ärbung  mehr  zutage  als  der  physikalische,  im  besonderen  hat  man 
ich  l>ei  der  histologiöchen  Fiirlnmg  zu  erinnern,  daß  die  eiweiß- 
krtigen  (lewebe  anfphoterc  Elektrolyten  sind,  in  denen,  wie  bei  den 
Sestandteilen  des  Zcdlkenis  bald  mehr  der  basische,  bald,  wie  bei 
ienen  des  Zeileibs,  der  saure  Charakter  übei'wlegt. 


^F  5.  Aiitliracliiiioiifarbstoffe, 

Die  im  folgenden  kurz  zu  berührende  Gruppe  der  Anthrachinon- 
arbsloffe  bat  neben  ihrer  außerordenth'rh  gt^oßen  industriellen  auch 
liologische  Bedeutung.  Die  Farbstoffe  linden  zwar  in  der  Histologie 
mr  wenig  Verwendung,  sin<l  al)cr  mit  Erfolg  bei  einigen  physin- 
Dj^öchen  Untersuchungen  benutzt  worden,  Sie  selbst  und  nahe 
Terwandte  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  weit  verbreiteten 
Stoffen. 

Bei  Besprechung  der  vorhergehenden  (Jrnppen  Imben  wir  ge- 
ehen,  daß  die  Farbstoffe  ihren  Farbstoffcharakter  zumeist  einem 
iJiinoiden  Atomkoniplexe  verdankten.  Die  Triphenyhnethan-  und 
"liinonimidf arbstuf fe  lassen  sicli  vom  Paraehinou  ableiten. 

Ihaftnn«  0iodi#iiiia. 


N  — NHCjHj 
Oxyazobenzol. 

Die  Cliinone  selbst  sind  keine  Farbstoff.^,  abpr  sowohl  Ortho-  wie 
Parachinotie  werden  zu  nusgesprodien  saui'en  Farbstoff en  €lurcli  den 
Eintritt  von  Hydroxylgnippen.  Bei  niehrkernigun  Cliiiioneu  muß  uiin- 
destcns  eine  der  Hydroxylgnippen  dem  Cliinonkern  benaclibart  sein. 
Die  Khodizonsiiure  sowie  dus  Napbtazurin  sind  beizenfärbcii<ie 
Farbstofle. 

O  O 

H0/\0H  /N/ 


Hd 


OH 


0 
RhodizonsHure 


OH 
NoH 


0 

Nsphtazarin. 


Besondere  Bedeutung  haben  die  Oxyderivatc  des  Antliraeliiaons, 
und  unter  diesen  steht  in  erster  Linie  das  Alizarin,  der  Farbstoff 
des  Krapps. 


R       CH    , 


CO 


CO 

AntJiracliinon 
lliidet    sich 


CO   OH 

/\/\/\ou 


CO 

Alizörin, 


Das    Allzarin    i:\,,U^O^    lliidet    sich    in   einem   Glykosid,   ^^ 
Rubierj^hrinsäure,  welches  in  dem  Khizoni  von  Hubia  tinctoram  ent- 


j 


36.  Kapitel. 

Alizyklische  Verbindungen.    1.  Zyklohexanole.    2.  Zyklohexanolkarbon- 
Bfluren.   3.  Abkömmlinge  der  hydrierten  Zymole  (zyklische  Torpenkörper).   4.  Das 

Verhalten  der  zyklischen  Terpenkörper  im  tierischen  örganismos. 
Terpenkörper  mit  offenem  Ringe  (Olefinische  Kampherarten). 

Alizyklische  Verbindungen. 

Als  alizykliache  (hydrozyklische,  hydroaromatische)  Verbindungen 
bezeichnet  man  Stoffe,  in  deren  Molekül  nur  aus  Kohlenstoffatomen 
bestehende  Ringe  enthalten  sind,  die  man  sich  aus  aliphatischen 
Kohlenstoffketten  (gesättigten  oder  ungesättigten)  in  der  Weise  ent- 
standen denken  kann,  daß  sich  die  beiden  endständigen  Kohlenstoff- 
atome einer  Kette  unter  Austritt  je  eines  an  ihnen  haftenden  Wasser- 
stoffatoms miteinander  vereinigten. 

Gesättigt  sind  z.  B.  das  Trimethylen  und  Hexamethylen 

CHa  CH,  CHg  — CHg  CH,  — CH, 

/  /  /  \  /  \ 

CH,         H,C  HjC  CH,    H,C  CHg 

\  \  \  /  \  / 

Cüj  CH3  C'Xlg         CJH3  Cxi2  —  Cri2 

Propan  Trimethylen  Hexan  Hexamethylen 

(Zyklopropan)  (Zyklohexan) 

Ersetzt  man  im  Ring  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch 
Kohlenwasserstoffreste,   so  erhält  man   homologe  Kohlenwasserstoffe 

C3H5(CH5)  C3H4(CHg)2  C3H3(CH3)3 

Methyltrimethylen  Dimethyltrimethylen         Trimethyltrimethylen 

^$^11(^^8)  CeH,i(C2H5)  CgH9(CH3)3 

Methylzyklohexan  Äthylzyklohexan  Trimethylzyklohexan 

(Hexahydrotolnol)  (Hexahydroäthylbenzol) 

In  ihren  Eigenschaften  ähneln  diese  gesättigten  zyklischen 
Kohlenwasserstoffe  den  Paraffinen,  mit  denen  das  Hexamethylen 
und  zahlreiche  seiner  Derivate  im  russischen  und  galizischen  Petro- 
leum zusammen  vorkommen. 


600  OigfuiiBcbe  Fftrfofltoffe. 

Außer  in  den  Rubiazeen  finden  sieh  Anthrazenfarbstoffe  noch 
in  anderen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Alkannawurzel  (Anchusa  tintoria). 
Die  Chrysophansäure,  der  gelbe  Farbstoff  des  Rhabarbers,  ist 
anscheinend  5 — 8  Dioxy- 1-Methylanthrachinon,  das  sie  begleitende 
Emodin  ein  l-Mcthyltrioicyanthraehinon;  auch  das  Chrysarobin 
des  Goapulvers,  sowie  die  wirksamen  Bestandteile  der  Aloe  sind 
Anthrazenderivate '). 

Für  die  Frage,  wie  die  Anthrazenderivate  in  der  Pflanze  ent- 
stehen, ist  ihre  Synthese  nicht  ohne  Interesse,  Man  erhält  Ozan- 
thrachinone  aus  geeigneten  aromatischen  Di-  und  Trioxysäuren  durch 
Kondensation  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  z.  B. 

CeH,  •  CO3H  +  HO,C  •  CeH,(OH),  =  CeH  ^      \c^H(6hJ  +.2H,0 

Benzoesäure  GalloBsAare  Anthragallol. 

1)  Vgl.  Czapek,  Biocliem.  d.  Pflanzen  II  S.  528.    Jena  1905. 
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Alizyklische  Verbindungen.     1.  Zyklohexanolo.    2.  Zyklohexanolkarbon- 
Bfluren.   3.  Abkömmlinge  der  hydrierten  Zymole  (zyklische  Terpenkörper).   4.  Das 

Verhalten  der  zyklischen  Terpenkörper  im  tierischen  Organismus. 
Terpenkörper  mit  offenem  Ringe  (Olefinische  Kampherarten). 

Alizyklische  Verbindungen. 

Als  alizykliache  (hydrozyklische,  hydroaromatische)  Verbindungen 
bezeichnet  man  Stoffe,  in  deren  Molekül  nur  aus  Kohlenstoffatomen 
bestehende  Ringe  enthalten  sind,  die  man  sich  aus  aliphatischen 
Kohlenstoffketten  (gesättigten  oder  ungesättigten)  in  der  Weise  ent- 
standen denken  kann,  daß  sich  die  beiden  endständigen  Kohlenstoff- 
atome einer  Kette  unter  Austritt  je  eines  an  ihnen  haftenden  Wasser- 
stoffatoms miteinander  vereinigten. 

Gesättigt  sind  z.  B.  das  Trimethylen  und  Hexamethylen 


CH, 

( 

:h. 

CH,  — CH, 

CH,  —  CH, 

/ 

/ 

/              \ 

/               \ 

CH, 

H,C 

] 

EI,C                   CH, 

H,C                   CH, 

\ 

\ 

\              / 

\              / 

CH, 

CH, 

CH,      CH, 

CH,  —  CH, 

Propan 

Trimethylen 

Hexan 

Hexamethylen 

(Zyk 

lopropan) 

(Zyklohexan) 

Ersetzt  man  im  Ring  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch 
Kohlenwasserstoffreste,   so  erhält  man   homologe  Kohlenwasserstoffe 

CaH^CCH,)  CsH.CCHj),  C8H3(CH3)3 

Methyltrimethylen  Dimethyltrimethylen         Trimethyltrimethylen 

CeHij(CHj)  CßH,i(C2H5)  CgH9(C  113)3 

Methylzyklohexan  Äthylzyklohexan  Trimethylzyklohexan 

(Hexahydrotolnol)  (Hexahydroäthylbenzol) 

In  ihren  Eigenschaften  ähneln  diese  gesättigten  zyklischen 
Kohlenwasserstoffe  den  Paraffinen,  mit  denen  das  Hexamethylen 
und  zahlreiche  seiner  Derivate  im  russischen  und  galizischen  Petro- 
leum zusammen  vorkommen. 


ÜrgaiuEcUe  FarbfitoCfe. 

Außer  in  den  Riil>iazeen  finden  skii  Anthriuenfarhstoffe  noeli 
in  anderen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Alkiimui würze!  (AnrJmsH  tlntorim), 
Die  ChrysophanBäure,  der  gelbe  Farbstoff  des  Khabarbers,  ist 
anscheinend  5 — 8  Dioxy  - 1  -  Methylanthrachiiion ,  das  sie  begleitende 
Emodin  ein  l-MethyltrioxyaTilhmehinon;  auch  dag  Chrj^earobin 
des  Goapulvers,  sowie  die  wirki>amcu  Bestandteile  der  Aloe  sind 
Anthrazenderivate '). 

Für  die  Frage,  wie  die  Anthrazenderivate  in  der  Pflanze  ent- 
stehen, ist  ihre  Synthese  nicht  ohne  Interesse,  Man  erhält  Oxan- 
thraehinone  aus  geeigneten  aromatischen  Di-  und  Trioxysäui'en  durch 
Kondensation  mit  konzentrieiier  Schwefelsäure,  z,  B. 

CeHj  •  CO,H  4-  HOgC  '  C^H^^lOH),  =  C«H  ^      \c,H(6h?,  +  2H,0 

Benzoesftore  Galhifi&Karo  Anthrngtilbh 

>)  Vgl.  Czapek,  Biocliem.  d.  Pflanieen  11  8.  528.    Juna  19(>5, 


36.  Kapitel. 

Alizyklische  Verbindungen.    1.  Zyklohexanole.    2.  Zyklohexanolkarbon- 
sauren.   3.  Abkömmlinge  der  hydrierten  Zymole  (zyklische  Terpenkörper).   4.  Das 

Verhalten  der  zyklischen  Terpenkörper  im  tierischen  Organismus. 
Terpenkörper  mit  offenem  Ringe  (Olefinische  Kampherarten). 

Alizyklische  Yerbindangeii. 

Als  alizykliache(hydrozykli8che,  hydroaromatische)  Verbindungen 
bezeichnet  man  Stoffe,  in  deren  Molekül  nur  aus  Kohlenstoffatomen 
bestehende  Ringe  enthalten  sind,  die  man  sich  aus  aliphatischen 
Kohlenstoffketten  (gesättigten  oder  ungesättigten)  in  der  Weise  ent- 
standen denken  kann,  daß  sich  die  beiden  endständigen  Kohlenstoff- 
atome einer  Kette  unter  Austritt  je  eines  an  ihnen  haftenden  Wasser- 
stoffatoms miteinander  vereinigten. 

Gesättigt  sind  z.  B.  das  Trimethylen  und  Hexamethylen 


CH, 

( 

^ULa                                 CHj  Cxlf 

CH,  —  CH, 

/ 

/ 

/       \ 

/                \ 

CH, 

H,C 

H,C                  CH, 

H,C                   CH, 

\ 

\ 

\             / 

\              / 

CH, 

CHg                 CH3      CHj 

CH,  — CH, 

Propan 

Trimethylen                  Hexan 

Hexamethylen 

(Zyk 

lopropan) 

(Zyklohexan) 

Ersetzt  man  im  Ring  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch 
Koblenwasserstoffreste ,   so  erhält  man   homologe  Kohlenwasserstoffe 

C^U^(CB^)  C3H,(CHs),  C3H3(CH3)3 

Methyltrimethylen  Dimethyltrimethylen         Trimethyltrimethylen 

^sHiiCCH,)  C5H,i(C^H5)  CgH9(CH3)3 

Methykyklohezan  Äthylzyklohexan  Trimethylzyklohexan 

(Hezahydrotoluol)  (Hexahydfoäthylbenzol) 

In  ihren  Eligenschaften  ähneln  diese  gesättigten  zyklischen 
Kohlenwasserstoffe  den  Paraffinen,  mit  denen  das  Hexamethylen 
und  zahlreiche  seiner  Derivate  im  russischen  und  galizischen  Petro- 
leum zusammen  vorkommen. 


Alizyklische  Vorhin  dmigen. 


Das  Hexamettiylen  läßt  sich  künstlich  durch  Reduktion  von 
Beiiznl  erhalten.  Es  ist  ein  vollkommen  hydriertes  Benzol.  Dem- 
entsprechend lassen  sich  auch  seine  Homologen  als  voUkommen 
hydrierte  aromatische  Kolilenwasserstoffe  auffassen. 

Zu  den  ungesättigten  zyklischen  Kohlen was^er- 
Stoffen  gehören  Kohlenwasserstoffe,  %velche  ebenfalls  durch  Reduk- 
tion aus  den  aromatischen  Yerbindtmgen  entstehen,  in  deren  Kern 
aber  noch  ein  oder  zwei  ungesättigte  Bindungen  enthalten  sind, 

CH^  CHg  CHs  C(CH3) 

HC       CHa       (CHjjC       CH^        HC       CHg      HC         CH, 


HC       CHg  HC       CHg        HC       CH        HC         CHj 

\/  \/  \/  \/ 

CHa  CHj  CHg  CCH^ 

Tetrßhydrobefizol         Tt*tra!iydrotoliiol         Dihydrohenxol     p-Dihj-droiylol 
(Zyklohexen)        (4 » -Methj Ist jk lohexen)    (Zyklohexadieii)   (J»  "  1— 4  Di- 

metliybsj'klO' 
bexadien) 

Der  Wasserstoff  des  „hydrierten  Benzolringes"  läßt  sich,  wie 
im  Benzol  selbst,  außer  durch  einen  Kohlenwasserstoffrest  durch 
Halogen,  die  Hydroxylgnippe ,  Sauerstoff,  durch  die  Karboxj'I- 
gruppe  u.  a.  ersetzen.  Hierbei  entstehen,  ähnlich  wie  beim  Benzol 
Stnikturisomere ,  die  den  aromatischen  Ortho- ,  Meta-  und  Paraver- 
bindungen  entÄprechen,  Außerdem  aber  sind  weitere  IsomeriemCiglich- 
keiten  gegeben  durch  die  Lage  der  Substituonfen  zu  den  Doppel- 
bindungen  im  Ringe.     Dazu  kommen  noch  Stereoisonierien, 

Bei  den  Abkömmlingen  des  HexamethylenH  kann  man  sich  das 
Zustandekommen  der  letzteren  in  folgender  Weise  vorstellen. 

Denkt  man  sich  von  den  Spitzen  eines  Kohlenstofftetraeders 
(vgL  S.  155)  zwei  mit  einer  Spitze  Je  eines  audereD  so  verbunden. 
dai  die  Schwerpunkte  der  Tetraeder  in  einer  Ebene  liegen,  so  kaon 
man  sich  die  anderen  Spitzen  so  gerichtet  denken,  daö  von  den 
übrigen  12  Spitzen  je  6  in  einer  Ebene  liegen.  Lägen  die  Schwer- 
punkte in  der  Ebene  des  Papiers,  so  könnten  die  einen  <>  oberhalb, 
die  anderen  6  unterhalb  dieser  Ebene  liegen. 

Ho  Ho 


1  *  3  •  5  •  Zyklohexantriol 
(Plilorogluzit) 

CHCOH) 

(HO)Hc/^CH(OH) 

(HO)HC.      .CH(OH) 

CHlOH) 
Idosü 

Zu  den  Alkobaleu ,  welche  sieh  vom  Hi'xamethylen  ableiten 
indem  nuiii  an  einem  oder  mehreren  Kohlenwasserstoffen  je 
ein  Wasserstoffatoni  diireh  eint^  Hydroxj-lgruppe  ersetzt,  gehören  der 
Querzit,  der  Inosit  und  sein  Methyläthor  der  Peri^eit. 

Qui^rzit  C^H^jO^  rtndet  sieh  in  g'erin^er  Menge,  1  — 2°/m,  in  den 
Eicheln  und  der  Eicht^orinde,  ahf  r  auch  in  anderen  Samen,  Die  Eieheln 
werden  mit  kaltem  Wasser  erselR»pft;  der  wllsserigc  Auszug  wird 
im  Vakuum  verdunstet.  Zucker  wird  durch  Yergiircn  mit  Hefe  ent- 
fernt; man  fällt  die  Gerbstoffe  mit  Hleiessig,  entbleit  das  Filtrat  mit 
Beb wefel Wasserstoff  und  dunstet  zur  Kristallisation  ein.  —  Monokline 
Prismen  [a]D-|-27^  schmeckt  stlß^), 

i-Inosit  C^jHi^Oe  +  2HgO.  Der  optisch  inaktive  Inosit  (Phaseo- 
mannit,  Dambose)   ist   im  Tier-    und    Pflanzenreiche   weit   verbreitet. 

Zur  Dar^tHllung  und  zum  Nftchweis  in  tieri9t'h*>ji  OrgfiHHii*) 
ll6t  man  die  Orgfliie  12—101  Stuiicic^n  iiiit  Wasser  bei  kilhler  Teuipt^ratiir  stehen, 

1)  R  O.  V-  Lippmanu,  Bi-r.  d,  deutsch,  ehem.  Ges,  40,  4937  (1907), 
«)  Schfirer,  Liehigs  Anuol  d.  Chem.  n,  Pharm,  81,  375  (1851). 
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neutraUi^iert,   entfornt  die  Eiweitikürpcr  dnroh  Koa^^atiaiif   fällt  mit  Bleiencka 
und   tili»  Filtrat    mit  BUn«>««ig.     Der   Bleif^jw^ipiinderachlag  ufrd    ahfiltriert 
mit  Sohwefelwasserstoff  zerlogt.     Das  Filtrat  des  Scliwefelblris  wird    ^>ing<*eng 
filtriert,  das  Fiitrnt  weiter  eingoen^  und  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung  vcrsetit' 
Ee  scheidet  «ich  der  Inosit  in  tdiimenkohlartigen  Ma&sen  ab. 

Die  Mengen  Inosit.  die  sieb  in  den  OrjS^aüen  finden,  sind  geriiifr. 
Immerhin  ließen  sieh  aus  fünf  zig"  Pfund  Gehini  10  g  reiner,  kristallisierter 
Inosit  dari^tellen ').  Kr  ließ  8ich  nachweisen  in  Lunge,  Milz,  Niere*, 
im  Herz^)  und  anderen  Muskf^ln^,  sowie  im  Hnrn  hei  Diabetes  meliitiL? 
und  insipidus  und  anderen  Kninklif^iten,  doeh  nur  in  ganz  gerrngf^r 
Menge  nnd  durchaus  nieht  konstant®). 

In  den  Ptlanxen  findet  sieh  Inosit  reichlich  in  manchen  unreifeu 
Samen,  im  Traubensaft,  in  Blättern  u.  a.  Besonders  leicht  hißt  er  sich 
aus  jungen,  grünen  Bohnen  darstellen.  Es  genügt»  den  Wasserextrakt 
einzudampfen  und  mit  Alkohol  bis  zu  beginnender  Trübung  zu  ver- 
setzen, lim  eine  Kristallisation  von  Inosit  zu  erzielen*). 

Li  allen  reifen  Samen,  Rhizomen,  Knollen  u,  a.  ii>t  der  Inosit 
in  einer  Verbindimg  (Phytin)*)  enthalten,  aus  der  er  beim  Kochen  mit 
8äuren  neben  Pliosphorsaure  entsteht.  Nach  Posternak®)  ist  dicsn! 
Substanz  das  Kalzitim-Magtiesimusalz  einer  vierbasi sehen  „Anhydro* 
methylendiphosphorsäure**,  die  gegon  kaustische  Alkalien  selbst  beim 
Sieden  widerstandsfähig  ist  nnd  durch  Spuren  nach  folgender  Gleichung 
zerfallen  soll 

SCgHaPgOg  -f  311,0  =  (CHOHX,  +  GHjFO^. 
In  Wirklichkeit  scheint  sie    aber  eine  Inosilphosphorsänre  zu  sein'), 

Der  i-Inosit  kristallisiert  in  monoklinen  Kristallen,  die  an  der 
Luft  venvittern,  ist  löslich  in  6.5  Teilen  Wasser  bei  24*^  C,  unlösiich 
in  Alkohol  und  Äther,  er  schmeckt  süß-  Er  wird  von  Bleizucker 
nicht  gefällt,  mit  Bleiessig  bildet  sich  eine  Gallerte,  die  nach  wenigen 
Augenblicken  kleisterartig  wird.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Wasser  entziehenden  Mitteln  liefert  Inosit.  älinlich  manchen  Zuckern 
geringe  Mengen  von  Furfurol  ®). 

Schererfl  Reaktion:    Dampft   man    Iriot*it   mit  SalpoterÄtlure   auf  d 
Platinhloch  bia  fast  znr  Troekne,  Oberp^it^Üt  den  Hl^i-kfitand  «odann  mit  Ammoni 
und    ehväs  Chlnrkalzium    und    vrdyntittit    ahcrinal:^   vorsichtig    zur  Trn<*kne, 
i^eigt  sich  auf  dem  Phitinbleche  eine  lebhaft  rosenrote  Fiirbuiig. 


i 


1)  W.  MllHor,  Liebigg  Annal d.  Oiem,  u,  Phanii.  108,  140(1857).  Hilgor 
Liebigft  Annab  d.  Chem,  u.  Pharm.  löO,  vtöei  (1871).  Tanret-Vi  1  liers,  Jahrosf 
f.  Tierchem.  H  (1878),  48, 

«)  Cloetta,  Liehip  Anna  1.  d.  Chem,  u,Phann. 90, 289 (1856),  G.Grdbl 
Arbeiten  auf?  dem  phvsiöb  Inst.  z.  Ij*?ip^j^  1875,  S.  51. 

»)  E.    Külz,    Jfthresben    f.    Tierehem.  6  (187«),   45;    C^ntralhb   f. 
Wisaenech.  1875,  Nr.  54,  8.  932, 

<)  H.  Vobl,   Liebigß  Annal.    d.   Chem.   n.   Pharm.  99,    125  (ia56);   ICI 
ÖO  (1857}. 

6)  E.   Schulze-K   Winterstein,     Zeitiüulir.    f.    phvsiob    Chem.   22,    90 
(18%).     E,  Winterstein,    Bor.   d.  deutsch,  fhem.  Ges.  a*i,  22^1*1  (1897), 

6)  S.  Postornak,  Compt.  rend,  de  la  iSoc.  de  Biolog.  5Ä,  1190  (1903). 

7)  C.  Nenberp-B.  Brahn,  Biochera.  Zeitaehr.  5,  438(U*07>,  C.  Neuberg, 
Biochcro.  Zeitschr.  9,  557  (1908). 

8)  C.  Neuberg,  Biochem.  Zeitachr,  %  551  (19ü8). 
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Reaktion  von  Gallais:  Dampft  nriÄn  woaigo  Tropfon  tlur  Lrfeuni?  mit 
kunnitrat  ab,  bo  entsteht  <*In  gelUer  Fk'ck,  der  beim  weiteren  KrhitzfMi  rot  wird  *), 

Der  Monometliyläthcr  des  i-Inosits  tiiidet  eich  als  Boniesit  im 
Kautschuk  von  Bonieo;  der  Dainbonit  aus  dem  Kautschuk  von  Gabon 
isl  sein  Dimethyläther  CgH4(0H^)(0CHa)g^). 

Der  d-lnosit  kristallisiert  mit  2  MoL  H^O  aus  heißem  Wasser 
in  Prismen  [a[D  =  4'^^*^*  ^^^  zci^  im  übrigen  dieselben  Reaktionen 
wie  der  i-Inosit,  Sein  Methyläther  CellaiOlDs  *  OCH^  ist  der  Pinit, 
der  sich  im  Harz  von  Pinus  Lambertiana,  in  Senneshlättera,  im  Kaut- 
schuk  der  Lianen  von  Madagaskar  u.  a,  findet.  Der  Pinit  schmeckt 
sehr  sOB. 

MnositfajD— 65**  wurde  aus  dem  „Quebraehit"  CgH5(OH3)OCU3 
der  Quebrachorinde  durch  Verseifen  mit  Jodwasserstoff  gewonnen. 
Der  Quebrachtt  schmeckt  ebenfalls  sehr  süß. 

Die  Konüguration  des  i-Inosits  ist  nicht  festgestellt.  Dem  optisch 
aktiven  d-  und  1-Inosit  kommen  von  den  acht  möglichen  Raumfonneln 
die  folgenden  zu 

n  II  H  11 


MO 


OH 


\ 


\    OH 

OH     \| 

H     ./' 
'     H 


OH 


OH  H  H 

da  nur  diese  enantiomorphe  Formen  darstellen. 

Dem  Inosit  isomer  ist  der  Szyll  it,  ein  Stoff,  der  sieh  besonders 
reichlich  in  den  Nieren  der  Rochen  und  des  Katzenhais,  aber  auch 
in  der  Leber  und  Milz  der  ersteren  und  Leber  und  Kiemen  des 
letzteren  findet^). 

i*SzylIit  CßHjgOfl  kristallisiert  aus  Wasser  ohne  Kristall wasser 
in  ziemlich  großen,  glasglanzenden  klinorrhombischen  Prismen,  deren 
Basis  auf  die  scharfe  Kante  aufgehetzt  ist.  Er  ist  in  Wasser  schwer^ 
in  Alkohol  unlöslich,  bei  18**  löst  sich  etwa  1  g  in  100  ccm  Wasser. 
Sein  Geschmack  ist  schwach  siiilich.  Er  schmilzt  im  Glasrohr 
jjleinüch  schwer,  verkohlt  unter  Entwickelung  saurer,  nach  ver- 
hrennendem  Zucker  riechender  Dämpfe.  Seine  wässerige  Lösimg  wird 
nicht  von  Bleizueker,  aber  durch  Bleiessig,  ähnlich  dem  Inosit, 
kleisterartig  gefällt,  Szyllit  löst  sich  unverändert  in  Salpetersäure 
von  1,H  spez.  Gewicht  und  läßt  sich  daraus  durch  Alkohol  unver- 
ändert wieder  abscheiden.  Auch  kalte  und  gelinde  erhitzte  konzen- 
trierte Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  ihn  ein,  hei  stärkerer  Erhitzung 
erfolgt    Zersetzung    unter  Entwickelung    von    schwefliger  Säure;    die 

»)  Zeiteichr.  f.  analvt.  Chem.  4,  264.  G*  DenigAs,  Compt  rend.  de  la 
Soc.  de  Biolog.  «2,   101,  ftef.  C<?ntralhl.  f.  Pliysiol.  21,  2m  (1907). 

«)  Mjiquennf«,   Compt,  rend.  de  i'Ac.iil.  d.  Sci^hcor  104,  1853. 

a)  G.  Stadeler  und  Fr.  T  h.  Freri*  hs,  Journ.  f.  prAkt,  Ch*^rii.  78,  ^" 
{18ö8>    Johanneg  Müller,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  40,  ltr21  (1907). 


Lösung  färbt  sich  hierbei  erst  gelb,  dann  rot  und  zuletzt  rotbraun. 
Mit   konzentrierter  Natronlauge   kann   der  Szylüt»  ohne  Färbunie:  p  ] 
erleiden,    gekocht   werden,    auch   reduziert   er  nicht   die    alkÄliscbe  ^ 
Kupferl5feung. 

Der  Szyllit  gibt  Scherers  und  Gallois  Reaktion,  er  redu- 
ziert^ ebenso  wie  der  Inosit  nach  dem  Erhitzen  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd* Fehlingsche  Lösung. 


Über  die  Entstehung  der  Zjklohexanole  im  pflanzlichen  unil 
tierischen  Sloffweclisel  und  ihren  Abbau* 

Die    rtinf-    und    sechswertigen  Zyklohexanole    können   chcniisch ' 
als    Oxydation eprodiikte    von    aliphatischen  Polyalkoholen    aufgcfailt 
werden.     Es    ist    deshulh   mit    der  Möglichkeit   zu  rechnen,    daß  die 
Zylvlohcxanole   in    den  Organismen  dujx»h  Oxydation   aus   den  Poly- 
alkoholcn  entstehen   und   zwar  der  Querzit  aus  einem  Methylpenüt,^ 
der  Inosit  aus  einem  Hexit 


CH-OH 

/\ 
HO    HC        CH    OH 


110    HC        CHj'OH 

\ 
CHs 
Methylpentit 

CHOH 

HO    HC        CD    OH 


HO   HC        CHjOH 

\ 
CHg  •  OH 

Hexit 


CHOU 

/\ 

UOHC       CHOH 


HG-HC       CHOH 

\/ 

CH, 

Qaendt 

CHOH 

/\ 

UOHC       CH-OH 


HO   HC       CH-OH 

\/ 

CHOH 

Imisit 


I 


Von  den  aliphatischen  Alkoholen  aber  dtlrfen  wir  wohl  annehmen» 
d&fi  sie  aus  den  entsprechenden  Zuckerarten  durch  Reduktion  ent- 
standen sind.  Die  Anhäufung  der  Zyklohexanole  in  den  unreifen 
Samen»  also  zu  einer  Zeit,  wo  der  Transport  der  Rescrvekohlc 
hydrate  zu  den  Flüchten  beginnt,  weist  auf  die  Abstammung  aus 
Kohlehydraten  hin. 

Beim  Reifen  der  Früchte  verschwindf^n  Querzit  imd  Inosit  (Vohl, 
Hilger),  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  das  Phytin,  d.  h.  der  Inosil 
paart  sich  mit  der  PhosphorsÄure  und  vielleicht  auch  der  Querzit 
nach  vorheriger  Oxydation  zu  Inosit*  Beginnt  Bi)äter  der  Samen 
(Helianthus  ammus,  Lath>Tiis  sativus)  zu  keimen,  so  tritt,  sowohl 
wenn   das  Keimen  am  Licht  wie  im  Dunkeln  erfolgt,  wieder  Inodt 
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Es  scheint  also  das  Phytin  beim  Keimen  der  Samen  fcmien- 

tätiv  (sjespalten  zu  werden.  Im  »Stoffwechsel  der  wachsenden  Manze  ver- 
seil wimiet  dann  der  Inosit  zusammen  mit  den  anderen  Heaervestoffen. 

Über  die  Bildung  des  Inosit«  im  Tierkörper  ht  nichts  bekannt. 

FtUirt  man  Inosit  vom  Dann  aus  ein  (E.  Külz)  oder  spritzt 
man  ihn  einem  Kaninchen  oder  Hunde  in  eine  Vene^),  so  geht  ein 
Teil  unverändert  in  den  Harn  tiber»  z.  B,  von  4  g  bei  einem  2500  g 
»chwereu  Kaninchen  0,r»722  g,  von  *i  g  bei  einem  H  Kilo  schweren 
Hunde  0,75  g.     Ein  nicht  unbetrHchtlicher  Teil  wini  verl«ranet. 

Das  Phytin  wird  im  Dann  resorbier!  und  scheint  vollkommen 
verbrannt  zu  werden  ^), 

Wie  der  Abbau  des  Inosits  beim  Wachsen  des  Keimlings 
oder  im  Stoffwechsel  des  Tieres  erfolgt,  läßt  sich  nicht  sagen.  Viel- 
leicht wird  der  Inosit  zimi  Zucker  oxydiert  und  wie  dieser  verbrannt. 
Dagegen  scheint  aber  die  Angabo  von  E.  Külz  zu  s]>reehen»  daß 
beim  Diabetiker  die  Ausscheidung  von  Zucker  durch  Inosit  nicht 
merklieh  gesteigert  wird. 

Die  Spaltung  durch  Spaltpilze  ist  eine  ähnliche  wie  beim  Zucker  ; 
Querzit*)  kann  Butt4?rsäurc  entstehen,  aus  Inosit  Buttersiiure  und 
ilchsöure*).  Letztere  fand  sich  auch  im  Harn  eines  Kaninchens, 
dem  große  Mengen  von  Inosit  tinter  die  Haut  gespritzt  worden 
waren  % 

2,  Zykloliexanolkarbongänren. 

Außer  den  mehrwertigen  Alkoholen  des  Hexanols  tinden  sich 
im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet  zwei  Säuren,  welche  eine  nahe  Ver- 
wandtschaft za  diesen  Alkoholen  zeigen ,  die  Chinasäure  und  die 
Shlkimisäure 

CHj  CH^OH 

(HO)Hc/'^C(OHjCO^H 

oder 
<HO)HCv      .CH(OH)  (HO)HC, 


(HO)Hc/\cH(OH)COjH 


CH, 


ChinasAnre 
CHj 


CHg 


CH, 


(UO)Hc/'^CH(0H)(H0)Hc/NcH(0H)(H0)Hc/^CH(0H) 

|(HO)HC.      >CH(0H)(H0)Hci,^^CC08H(H0)HCv      .CH-  CO,H 

CHOH  CH  CH^ 

Qtierzit  Shikimiaflure  Hjdroahikimisflure 

1)  M.  Soave,  Ref.  Contmlbl.  f,  Phvsiol.  20,  772  (1906), 

«j  G,  Giacoea,  Jahroi^her.  f.  Tierfhom.  86,  81  (1905).  P.  Mayer, 
Biocbexn.  Zeitschrift  2,  d&2  (1907). 

»)  L.  B.  M^tidel-Friink  P.  ITnderhfll,  Tim  Americain  Joiim.  of 
Phy«ioL  17,  75  (im)6).    Oskar  Horner^  BirM^hcn«,  Ztüt«chrift  %  42ö  (1907). 

*\  Fiix,^  Bit.  d.  dinit^rh.  cli**nh  Ges.  II,  45. 

ft)  H.  VohL  Ben  d.  detitach.  chpm.  G.>fl.  9.  984  (187(J). 

6)  P.  Maytjr,  Btochenu  Zeitschr.  9.  533  (lyOö). 
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ChlnasEue  C^HisO«  findet  sich  in  der  Chinarinde 
loidc  und  Kalk  gebunden,  in  Kaffeebohnen,  im  Heidelbeerkniit» 
Wiesenheu  u.  a.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich, 
siert  in  Prismen  vom  Schmp.  161,5^.  [ajo— 43,9*.  Sie  liefert  bei  dar 
trockenen  Destillation  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoesäure  und  SaUsyl- 
aldehyd,  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  B^iandlung  mit  Brom  PMa- 
katechusäure,  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  B^uoesinre. 

Die  SUklmislure  wurde  in  den  Erflehten  von  Blidum  reli- 
giosum  und  den  echten  chinesischen  Stemanisfrflditen  auflgebrndei. 
Sic  zeichnet  sich  durch  ihre  starke  Linksdrehung,  [ajo — 246,3*,  ans, 
und  geht  sehr  leicht  in  Derivate  der  aromatischen  Reihe  ttber. 

Über  das  Verhalten  der  Chinas&ure  im  tierischen 
Organismus  geben  die  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  kefaw 
genügende  Auskunft^).  Dafi  man  sie  als  eine  der  Substanzen  be- 
trachtet hat,  aus  der  die  in  der  Hippursäure  der  Pflanzenfresser  ent- 
haltene Benzoesäure  entsteht,  wurde  frflher  erwähnt 

Ftir  Pilze  ist  die  Chinasäure  ein  guter  Nährstoff.  Aspergillus 
niger  gedeiht  nach  Czapek  auf  chinasaurem  Ammoniak  fast  eben- 
sogut wie  auf  Traubenzucker.   * 

3.  Abkömmlinge  der  hydrierten  Zymole. 

Im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet  sind  Kohlenwasserstoffe,  Ketone 
und  Alkohole,  welche  das  Kohlenstoffgerüst  des  Para-  und  Metazymols 
enthalten. 

2  8  9  * 

7  1         /C^^ — ^^\    4  8        /CHj 

CII3-CH/  >CH— CH< 

X;iIg-CHj,/  ^CH, 

6  5  10 

I  loxahy  droparazy  mol 

2  8  8        yCH, 

7  1       /Cllg-CIIc-. — ch/    ^ 

CH3-CI1/  \cH,       \CH, 

^ciij— cir/  10  ' 

6  5 

Hoxahydromotazymol 

Man  ht^zoiclinot  diese  Körper  als  „monozyklische  Terpenkörper", 
/.Ulli  riitcrsi'hiod  von  „bizyklischen  Terpenkörpem",  in  denen,  wie 
/..  lt.  im  Kampfer,  eine  „Brückenbindung"  enthalten  ist. 

CH, CU CHj 

(CH3)C(CH3) 

I 
CU, c CII, 

I 
CH3 

Kampfer 

M  K.  Si  idolmauii  Ait'h.  f.  experim.  Pathol.  10,  317  (1879).  F.  Hupfer, 
AA-.Ui.  f.  p»^>Mul.  tk^m.  W,  aU2  (1908).  »         v        /  r 
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Die   bizyklischen   Terpenkör]>or    Hilden    sich    im    Plianzenreiche 
g^  ziisaTiiinciT  mit  tlc^ii  inniii »zyklischen. 
AuJier   den   Terpenkurpcrn    linden    sich    in    Pflanzen    nocli    diu 
uiterpene**  von  der  Formel  C^i^H^^  mid  ,,Hemiterpene*'  von  der 
Öipirischen  Formcd  C^IIg. 

Wir  wollen  mis  im  folgenden  einen  kurzen  Überblick  verschaffen 

K'  einige  der  besser  gekannton  mono-  und  polyz^-klischen  Terptm- 
€n Wasserstoffe  und  die  sich  von  ihnen  ableitenden  Alkohole  nud 
betone. 

a)  Monozy kübelte  Ter penkolileit Wasserstoffe. 
Von  den  beiden  Muttersubstanzen  der  Teqjenköi-per,  dem  Hexa- 
y droparazymol  und  IlexahydrometazjTiiol  Ci^jH^ß,  liißt  sich  das 
rstere,  auch  p-Menthan  genannt,  durch  Hydrierung  von  Fara- 
ymol  oder  durch  Reduktion  von  Menthol  mit  Jodwaäsei*staff  und 
^hoaphor  gewinnen. 

CII«-*  CH(OHk  .CHj 

CH3    HC  CH- 


\ 


CHg 


CHjj 


/ 


•HC 


Menthol  (p-Menthnool  3) 
,CH(OH)  — UH, 
CH.HC  NcH 


yCE, 


HC 


CH, 


Kanomeiithöl  (p-MenHianol  2) 

lueh  das  Hexahydrometaz\'mol,  ni-Mentban,  ist  dargestellt 

Durch  Entziehung  von  Wasser  entstehen  aus  di'm  Menthol  imd 
lern  ihm  isomeren  Karvomeutbol  zwei  isomere  T  e  t  r  a  h  y  d  r  o  z  y  m  o  1  e 
!?iüH,g  (Menthene). 


H,C 


yCHg — -CH 

c  N? 

^CH,— CHg 
A*  p^Mvntlioii 


/ 
CH 
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CH, 


H,C 


CH, 


^CH  — CHj 
C  ^CU 

"^CHj— CHg 


/ 
CJI 

\ 


cii, 


CH, 


A^  p-Myntlii*n  (Karvomeiithun) 


/fl  p*Menthen  findet  sieli  im  Thymianöl  und  anseheinend  auch 
mter  den  Kohlenwasserstoffen  des  Pfeffenninzüls, 

Die  D  i  h  y  d  r  o  z  y  ni  o  1  e  C,^jHj  g  tMenthadiene)  bilden  die  Gmppo 
ler  Terpene  im  engeren  Sinne.  Öie  enthalten  zwei  doppelte  Bindungen, 
roD  denen  beide  im  Kern  oder  eine  im  Kern,  die  andere  in  der 
äeitenkette  liegen  kann.  Infolge  der  versehiedenen  Lageimng  der 
doppelten  Bindung  und  durch  Stereoisomerle  können  zahlreiche  iso- 
ttiere  Körper  existieren. 

Zur  Para reihe   gehören  die    folgenden: 

Terfiiiioleii  (J''*l»l  p-Menthadien) 

.CH^-CH,  .CH, 

\c=c<( 


filO 


Ali^kliflche  Verbindimgen. 


Es  entsteht   beim  Kochen  von  Terpinol  (J^  Mentheuol  t^)  mit  Oxal- 
säure u.  a. 

LimaiLen  (zf*'**l^J  p-Menthadien) 


/ 


CH,  — CH, 


^CH, 


>CH  — Ctf 


il-Limooeo  (Zitren,  Hesperiden)  findet  sich  sehr  reichlich  im  I 
Ol  iUm'  Fouirnuizeii-  und  Orängiaisehalenr  im  Zitronen-  nnd  Bergamott- 
öl,  nt'hfu  Ktirvüii  im  Kümmelöl  u.a.  I-Limonen  im  Fichtennadelol 
und  im  russischen  Pfefferminzöl  u.  a.  dl-Limonen  (Dipenten)  iiu 
riissist'lien  und  schwedischen  Terpentinöl  und  in  den  Destillations* 
)H'ndukteti  des  Kautschuks. 

d'  und  l-Limoncn  bilden  nn't  BalzsÄure  ölige  Monoehlorhydrat€, 
mit  Urom  feste  Tetrahroniide.     Dipenten  bildet  ein  Dichlor-  und  Di*_ 
l)niinliy<lrat.    Besonders  i-lmnikteristiseh  sind  die  Nitrosochloride,  aa 
denen  durcli  Umsetzung  mit  organischen  Basen  Nitrolbasen  erhalte 
werden  können. 


(CHb)C^CI 
H,C^\C:NOn 


(CH,)CNH*C.H, 
HgC^\C:NOH 


HjJ  C    .  yf  C  fjj 


CH-C 


N]H, 


CH '  C 


.CH, 
XJH. 


Andere  Meuthadiene  der  Parareihe,  deren  Konstitution  noch  nid 
mit  Bicherheit  bekannt  sind,  sind  das  Terpinen  und  Phellandrc 
welche  ebenfalls  kristallinische  Nitrosite  bilden,  sich  aber  trotss  ih 
flop[ leiten  Bindungen  nicht  mit  Brom  imd  Salzsäure  verbinden.    Das 
l-Ti^rpineu   findet   sich    nui-  selten   in  äthenschen  Ölen  (z,  B.  Karda 
njonimiol).     Das   tl-Phellandren    findet   sich    im    Bitter-    und    Wassei 
ft^nchelöl,    l-Phelhmdren    im    australischen    Eukal>^>tusöl,    im   Flehte] 
nadeb'^l  u.  a. 

Der  Metareihe  gehören  an:  das  im  schwedischen  Kiefemö! 
und  linuländischen  Tennrntiiiöl  u.  a.  aufgefundene  d-Sylvestren  und 
iiu»  ktlnutlieh  dargestellte  i-Sylvestren  (Karveßti'en)» 

Nylvüsitren  (^''^l^l  m-Menthadien) 


a- 

1 


cn«^c 


^CH  — CH  — C;-^CHg 
^  \CH,      CH, 


>^  blUlcl  wie    das  Dipenten  ein   Dichlorhydral   und    Nitrosj 
ivhtuHdi 
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b)  Polysyklisehe  Terpenkohlenwasserstoffe. 

Die    polyzyklischen   Kohlenwasserstoffe    können    je    nach    der 
X^ag^e  der  „Brücke"  eine  verschiedene  Struktur  haben,  z.  B. 


CCH(CH3), 
Thujan  (?) 

C-CH, 


CH 
Kamphan 

Von  diesen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  leiten  sich  einige 
in  der  Natur  vorkommende  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  ab,  z.  B. 
Sabinen  aus  Oleum  Sabinae  und  Pinen. 


H,C 


C  =  CH, 

C  H  j    Hj  C 

C  Hf    Hg  C 
oder 
CCH(CHa), 

Sabinen 


C  =  CH. 


CHCH3 


CHg  H.2^1  PH 

iCHsC    ' 
CH    Hgc'  I 


CH 
CH2 


CH 
Pinen 


Pinen  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  der  ätherischen  öle  der 
meisten  Nadelhölzer  (insbesondere  der  Pinusarten)  und  der  aus  diesen 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnenen  Terpentinöle.  Das 
bei  der  Destillation  zurückbleibende  Harz  bildet  das  Kolophonium. 
Pinen  findet  sich  aber  auch  in  vielen  anderen  ätherischen  ölen. 

Es  tritt  in  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Modifikation 
auf.    Das  d -Pinen   ist   besonders  im  sibirischen  Zedemnadelöl .   ^^ 
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deutsction,    russischen    imtl    Bchwcdischcn    KiefeiTinadelöl  und  Kiend 
1-Pineu  im  franzGsisciTen  Terpentinöl  enthalten. 

Das  Pinen  «ddiert  NitrosyichloruL  Das  Pinennitrosochlorid 
bildet  bei  lO^*^  schmelzende  Kristalle.  Es  entsteht  ähnlich  den 
anderen  eben  erwähnten  Nitrosoebloriden,  wenn  ein  Gemenge  von 
Terpentinöl,  Eisessig  und  Äthylnitrit  in  Eis  gekühlt  und  in  klein«» 
Portionen  mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  wird. 

Die    bekannte  Eigenschaft  des  Terpentinöls,  als  Sauerstofffiber- 
t rager  zu  wirken,  seheint  darauf  zu  beruhen,  daß  sieh  im  Terpentinöl 
beim  Stehen  an  der  Luft  eine  superoxyd artige  Verbindung  des  Pinens 
0 
,ev    I    bildet»). 

ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  Ci^llj,,*  die  sich  vom  Kamphan 
und  Fenchan  ableiten,  die  Kamp  heue  und  Fenchene,  sind  in 
ätherischen  Ölen  noch  nicht  nachgewiesen, 

e)  Ketone  itnd  Alkohole  der  monozyklisehen  hydrierten  Zymole. 

Abkömmlinge  des  p-Menthans  sind  das  Menthon  und  Kanro- 
menthon. 

CHg  CHj  CHj 


CioH   ^ 


CH 

CH 

xca 

[ 

H,C 

/\CH. 

H,C 

/\ 

CO 

HjC 

/\ 

CH, 

H,C 

\/CH, 

H,C 

\/ 

CHj 

H,C 

\/ 

CO 

OH 

CH 

>;CH 

CH 

CH 

CH 

/\ 

'        /\ 

/\ 

CH,  CH, 

CH,  CH, 

CH,  CH, 

1)-Menthan 

p-Mi>ii(hunon  2 

p-Mentlitinon  (3) 

Kar 

VOTIlt'I 

ithon 

Mwiliion 

/CH, 


das 


Das  Menthon  kommt  als  linksdrehende  Verbindung  im  Pfeffe 
minzöl  und  Hourbon-Geraniuniöl  vor;  Karvomcnthou  ist  bish 
nur  künstlieh  dargestellt  worden. 

Der  dem  Menthi>n  entsprechende  Alkohol ,   <las  MenthoU   bild^ 
als    linksdrehende    Modilikation    neben   Menthon    mid    Koldenwi 
Stoffen  den  Hauptbestandteil  des  Pfefferrainzöls  und  läßt  sich  aus  ihm 
durch  Abkühlen  kristallinisch  erbalten. 

Der   zweiweitige ,    bitertiäre   Alkohol    des    p-Menthans    ist 
Terpin. 

CHjv       yCHg  —  CHjv 

>C<;  J)CH-C(OH}<' 

Es   läßt   sieh   leicht   als   das   durch   groüe  KristallisationsfM 
keit  ausgezeichnete  Terpinhydrat  C(oHjg(OH)jj  -f-  HjO   aus  dem  ' 

»)  Vgb  C.  Üarried-U.  Neresheitiier,   Ben  d.  doutck  ehem.  Ges.  41. 
38  (1908), 
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pentinöl .  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  gewinnen.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  aus  ihm  durch  Ab- 
spaltung von  1  Molekül  Wasser  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit  einer 
doppelten  Bindung  imd  durch  Abspaltung  von  2  Molekülen  Wasser 
Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  doppelten  Bindungen  (Dipenten,  Ter- 
pinolen,  Terpinen?)  und  ausser  diesen  noch  das 


/CH^-CH,  ^^^ 


XcHa  — CHg         I      ^^3 
O ^■ 


Das  Zineol  CjoH^gO  (Eukalyptol,  Kajeputol)  findet  sich  besonders 
reichlich  im  Eukalyptusöl  (von  Eucalyptus  globulus),  dem  Kajeputol 
und  Wurmsamenöl  (Oleum  cinae).  Aus  diesen  ölen  erhält  man 
das  Zineol  entweder  durch  Ausfrieren  oder  durch  Einleiten  von 
trockener  Salzsäure.  Mit  dieser  bildet  es  eine  kristallinische  Verbin- 
dung CioHjgO'HCl,  aus  der  sich  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
das  Zineol  wieder  erhalten  läßt. 

Vom  p-Menthen  leiten  sich  ab  a)  dem  Menthon,  b)  dem  Karvo- 
menthon  entsprechende  Menthenone.  Von  den  14  möglichen 
strukturisomeren  Verbindungen  sei  nur  erwähnt  das 

Palegon  z/*^«)  p-Menthon  (3) 

yCH2   CO    V  yCHj 

CH3  — HC<  )C  =  C< 

^CHj  — CH^/  ^CHj 

Es  bildet  etwa  80<*/o  des  im  Handel  befindlichen  Poleyöls  (Ol 
von  Mentha  pulegium),  synthetisch  aus  Zitronellal  (s.  u.). 

Den  Menthenonen  entsprechen  ebensoviele  sekundäre  Men- 
thenole,  von  denen  bisher  keines  in  der  Natur  gefunden  wurde. 
Dagegen  sind  tertiäre  p-Menthenole  zum  Teil  weit  verbreitet. 
Das  wichtigste  ist  das  Terpineol. 

Terpineol  J^  p-Menthenol  (8) 

/CH CH2V  yCH3 

v,^3  — V..  \cH  — C< 

^CH^-CH/         HÖ^CHg 

Inaktives  Terpineol  ist  im  Kajeputol,  1-Terpineol  im  Niaouliöl, 
d-Terpineol  im  Kardamomenöl  und  Majoranöl  gefunden  worden ; 
synthetisch  aus  Linalool  bezw.  Geraniol  (s.  u.). 

Ein  p-Menthadienon  ist  Karvon. 

Karvon  J  ^'^  W  p-Menthadienon  (2) 

CH3  —  C< 
BöhmsBii.  Bloeh«mi«.  33 


CO  —  CH^. 

>CH- 
CU  —  CH/ 

CH, 

\CU3 
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wird  ala  roobtsdiehende  Verbindong  neben  d-Limonen  sob  KflnundOl 
und  DillM  dueh  Fraktionieren  gewonnen.  Ldnkadrdiendes  Karvm 
tludet  sich  im  KranseminBöl  and  KnromojiOl.  Es  bildet  mit  Sdiw^- 
waiweratoft  eine  eigentOmliche  Verbindung,  die  sich  dnrcb  Aikalien 
zerlegen  Ukit  und  rar  Abseheidnng  des  Durons  dient  (s.  8.  318). 

Die  anderen  natOrlich  vorkommenden  Ketone  werden  rar  Ab- 
scltttiduug  aas  den  ätherischen  BohOIen  in  ihre  stets  schon  kristaUi- 
sivreuden  Semikarbazone  abergefOhrt 

NcO  -f  NHjNHCONH,  =  Nc  :  N  •  NHCONH,  +  H,0 

Diese  lassen  sich  dorch  Sftoren  leidit  wieder  in  ihre  Kom- 
pou))uteu  ^Mdten.  Quantitativ  gelingt  dies  meistens  mit  Phtalsftiire- 
tuüiyürid,  indem  man  das  za  spaltoade  Semikarbason  mit  Phtalsani«- 
aubydild  verreibt  imd  Wasserdampf  dorchleitet. 


d)  AXktM»  «md  Ketone  der  pttlyiyklisekeK  hydiierten  Zyaele. 

KivMix  Trimethylenring  enthalten  Karon  and  Tbojon. 
CHCH,  CH-CH, 


'^NcO  oc^N 


tl^C 


\/ 


CH  H,C 


\// 


CH 

CH, 


CH  >C(CH,),  CCH-(CHj), 

Kiuoii  Thajon  (?) 

'.>rt.>  KiiVvMi  ist  bisher  nur  synthetisch  gewonnen  worden. 

W'HJV"^    *>'^'^'i*  Ttmazeton    findet    sich    neben  1-Fenchon    im 

iH»!H*>»«!  v^w  im  (M  ilos  Rainfarn  (Tanacetum  vulgare),  aus  letzterem 

».,''>\   w  >^lut'v-h  Uio  Natriuniblsulfitvcrbindung  abgeschieden.     Durch 

, >,,jv^^^,4,vi^  uiiv  kVriuHUganat   entstehen  unter  Sprengung  der  Ringe 

"5y^\     ii,»sl  >  i*hHJakoto«8Äuren. 

0»,.  .CHjCHj, 

CH-C  "^00  CH, 


VMl,  X)H-COOH 

%,l|L  'tt,i>X%WV>  **m'  -^^^  lagert  sich  Thujon  ähnlich  dem  Karon 
^^^Lj^-^i^ni^iW*  ^'•»uvsyklisches  Kcton  um. 

VÄA^i,  CHCH, 


HV^ 


\v^^  H,c 

V»  H,C 


/\ 


IBM» 


CO 


^  "      ^  nitk  CCH{CH,), 


CH 

H{ 
Kan-enon 
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CHCH, 


HgCv^//CHg 

C-CH-(CH,), 
Thnjon 


CCH, 


Hg  C  V      •  C  Hg 

CH-CH-(CHj), 
Karvotanaceton 


Dnrch  Redaktion  geht  das  Thnjon  über  in  Thnjylalkohol,  dem 
ein  ungesättigter  Alkohol,  das  Sabinol,  zugehört;  dnrch  Oxydation  mit 
Permanganat  entsteht  die  a-Tanazetogendikarbonsäore. 


CHCHg 
HC<^^CHOH 


H,C 


\/ 


CH, 


C-CH(CH,), 
Thojylalkohol 


C  =  CH8 
HC/^CHOH 


C-CH(CH8)2 
Sabinol 


COOH 
Hc/     COOH 

HgCvA  yCHg 

CCHCCHj), 
a-Tanazetogendikarbon- 
sfture 


C10H15 


OH    ist  im   Sadebaumöl   (Oleum   Sabinae) 


Das   Sabinol 

als  Essigester  enthalten. 

Sauerstoffverbindungen  aus  der  Gruppe  des  Pinans  haben  bisher 
keine  biologische  Bedeutung.  Um  so  wichtiger  sind  die  Sauerstoff- 
verbindungen der  Kamphangruppe :  Kampher,  Bomeol  und  Fenchon. 


CO     H,C 


CH,    H,C 


CH 

CHOH 

^C( 

H,C-C-CH, 

CH, 

H,C 

\ 

/ 

^y 

CH  •  CHs 


CO 


CH 
Kampher 


CH 

Bomeol 


CH 
Fenchon 


Der  gewöhnliche  d- Kampher  CjoHi^O  (Japankampher,  Lau- 
rineenkampher) ist  der  feste  Bestandteil  des  Kampheröls.  Er  wird 
gewonnen  durch  Destillation  des  Holzes  vom  Kampherbaum  (Cinna- 
momun  camphora),  einer  in  China,  Japan,  Formosa  und  Florida 
wachsenden  Laurinee.  Das  Rohprodukt  bildet  schmutzig  graue  Kömer, 
die  durch  Sublimation  gereinigt  werden.  Er  kristallisiert  im  hexa- 
gonalen  System,  sublimiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schmilzt  bei  178,7<*  (korr).,  siedet  bei  209^  unter  759  mm  Druck  und 
zeigt  •  in  20^/oiger  alkoholischer  Lösung  eine  Rechtsdrehung  von 
[(x]p  1.  44,2^  spez.  Gew.  0,992  bei  10^  C.  In  Wasser  ist  er  nur  sehr 
wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  u.  a. 

1 -Kamp her  (Matrikariakampher)  ist  im  öl  von  Matricaria  Par- 
thenium  und  Tanacetum  vulgare  enthalten. 

88* 


.016 
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i- Kamp  her  entstoht  durch   Voniimehen  gleicher  Mengen  von 

tl-  und  ]-Kannih<T. 

Horiieol  (Bornrukaiu[tht^r)  r,,JI,,OH  ist  der  dem  Kanii»lnT 
cmt^prechcndr  «ekiiiidän'  AlkolioL  Er  L'iitstebt  nebeu  eiiioni  rtnderrn 
Alkohol  (iHoborneol)  hei  der  Deduktion  des  Kainphers  und  zwar  jp 
nach  dem  angewandten  Kaiiiphfr  in  der  d-^  1-  oder  r-Mi>diftkation, 
Durch  Oxydation  läßt  er  s^icli  lu  Kanipher  zurtickverwandelu. 

d-Bonieol  Ündet  sich  in  <len  Stämmen  von  Diyobalanops  ciimphofH, 
einer  zur  Ordnung  der  Zistifloren  gehörigen  Pflanze»  ferner  im  Ros- 
marin- und  Bpicköl. 

I-Bonieol  (Ngaikampher,  Baldriankampher) in  Blumea  balsamifera. 
im  BaldrianöL  al«  Fettsauroestcr  in  ^ielen  Nad**lholzuleu. 

Die  Buraeole  kristiülisreren  aus  Ligi'oin  in  glänzenden  Tafeln 
des  hexagonaten  Systems.  Der  Geruch  ist  kanipher^lmHch,  Öehmp. 
203— 2Ü4^  Sdp.  21 2^  [a]^  +  bezw.  --  37,5**  iu  20Sigcr  olkoholwcher 
Lösung. 

Der  Kam ] »her  läßt  sich  durch  Kochen  mit  alkoholißcher  Kali- 
lauge und  Aufspaltung  di'8  Ringes  zwischen  CH^  mid  CO  zu  Kauiphol- 
säure  oxydieren,  flurch  Oxydation  mit  SalpetersÄure  enttitehc  dk 
Kamphersäm*e, 

-CO^Il 


CHg  — - —  CH       —  CHg 


I 

CHj  — C  — CH, 


CHj 


CH 


COjH 


CH, CH  — 

I 
CH,  — C  — CH, 

I 
1, CH C0,11 


CH, 
Knmpliolsilure 

Fenehon   l',f^H|gO    kommt   als 


KÄtnphersÜure 
d-Fenchon   im  Fencheh 


1-Fenehon  neben  Thujun   im  Thujaöl  vor. 


4,  Das  Verhalten  der  zykliacheii  Terpenkörper 
im  tierischen  Organismus. 

Das  Verhalten  der  Terpenkörper   bei   ilirem  Durcligange  duirli 
den    tiL'rischen  Organismus  ist  nicht  nur  deshalb  von  Inleressc,   weil 
uuter   diesen    Stoffen    wichtige   Arzneimittel   enthalten    sind,    --'     i 
auch  weil   wir   aus   dem   Abbau   dieser   ohydrierleu   BenzolUei 
vielleicht  gewisse  Kückschlüsse  auf  den  Abbau  der  Benzole  im  Tief' 
körper  machen  könnten. 

Wir  haben   früher  gesehen,   dal  gewisse  aromatiscite  Köfjk^^ 
die  vom  Diinu  aus  aufgenommen  werden,  teils  im  Kern,  t*  * 
Seitenkette   oxydieit ,    den   Kör|>er    verlassen,    währeml    ^ 
ein  mehr  oder  weniger   großer  Anteil  verbrannt  wird.     Bei  iuoiuak 
scheu  Kurpera,  die  eine  ganz  bestimmt  gebaute  Seitenketie  entlu'* 
wie   z,  B.  Phenylalanin   imd   Tyrosin   kann   diese  VcrbreunuDg 
vollkommene   sein.     Auch   Mikroorganismen    kihmen    die^o    anju 
sehen  Körper  vollkonimou   zu  KohlunsHure   und  Wa^si^r   vvrbrv* 


VwHialton  der  zykUscJien  Terp*MikÖrper  im  tieriR'h<Mi  OrgRnisinus,       517 


Mit  Rücksicht  iiiif  cHc5  große?  Widerstandsfiihigkoit,  welch«'  die 
aroinatisclieii  SubsUinzen  ge^eii  dit^  &titrl\steii  OxjTlationsmittel  außer- 
halb des  OrgHnisiiiuJS  zeigen»  war  dieses  biologische  Verhalten  ganz 
besonders  auffällig. 

Nun  sind  die  hydroarnmritischen  Substanzen  der  Oxydation 
viel  leichter  zugänglieh  als  die  aromatisehen,  so  daß  man  sieh  die 
Frage  vorlegen  kann,  oli  nicht  hei  der  Verbrennung  der  aromaiischen 
Substanzen  im  Organismus  als  Zwischenstufen  dui*ch  Keduktion  hydro- 
aromatißche  'Substanzen  entstehen. 

Die  bisher  vorliegenden  Beobaehiungen  sind  aber  so  spärlich, 
daß  sie  nach  der  letzten  Richtung  hin  noch  keine  Schlüsse  ge- 
statten, Sie  beziehen  sieh  nänillch  fai^t  nur  auf  dm  gepaarten  Gly- 
kuronsäuren,  welche  nach  der  Aufnahme  der  verschiedenen  mono- 
ryklischen  und  polyzyklisehen  Terpenkor]:>er  im  Ilnni  auftreten.  Diese 
enthalten  einen  Alkohol,  der  entwcdr-r  mit  dem  eingegebenen  Körper, 
wenn  er  selbst  ein  Alkohol  war,  identisch  sein  kann  oder  durch  Kern- 
oxj'-daiion  aus  dem  eingegebenen  Körper,  Kohlenwasserstoff  oder 
Keton,  entsteht. 

Von  den  Terjje na Iko  holen  gehen  unverändert  durch  den 
Organismus  hindurch  und  paaren  sich  mit  Glykuronsäure:  MentboP), 
Sabinol^)«  BorneoP),  also  Vertreter  der  verschiedenen  Gruppen  der 
Terpenkörper. 

Ebenso  wird  der  Alkohol 

CH,  HCg      C(OH) 


CH3  HC,      CO 


^-CH,, 


der  aus  Kar\^on  durch  Behandlung  mit  Bar>^thydrat  erhalten  wird,  als 
gepaarte  Glykuronsäure  ausgeschieden^?. 

Eine  Aufspaltung  des  Kernes  ließ  si(»h  in  diesen  Versuchen 
nicht  nachweisen.  Im  besonderen  war  die  a-Tanazetogentükarbon- 
sÄurei  welche  aus  Thujon  durch  Oxydation  mit  Peimanganat  ent- 
sielit  und  bei  direkter  Einfuhr  den  Organ isnms  durchläuft,  im  Harn 
nach  Darreichung  von  Babinol  nicht  enthalten. 

Für  die  Beurteilung  der  ehemiseben  Vorgänge  im  Tierkf^rper 
ist  weiter  bemerkensw^ert,  daß  die  Karbonylgruppe  der  liydrozykli sehen 
Keton  e  nach  den  bisher  vorliegenden  Angaben  im  Tierkörper  nicht 
reduziert  zu  werden  scheint,  obgleich  die  Reduktion  mit  chemischen 
Milt**ln  zum  Teil  ohne  Schwierigkeit  erfolgt.  Es  findet  vielmehr  eine 
Oxydation  im  Ring  statt.  Das  Oxydationsyjrodukt  paart  sieh  mit 
GlykurnnBünre.  Untersucht  sind  Menthon,  Piüegon,  Karvon,  Thujon, 
Von  diesen  Verbindungen  liegen  zum  Teil  die  Analysen  der  gepaarten 
OJykuronsäuren  vor;  die  betreffenden  Alkohole  sind  nicht  identifiziert. 


1)  E.  Fromrn-P.  Clemens,   Zeit«*chr.  f.  phvsioL  Chein.  84,  S&j  (1?K)1). 
i)  H,  HildidirÄUcIt,  Arrh.  f.  expmm.  Pathöl.  4ö,  110  (IWl),    E.  Fromra- 
Lienir^nä.  Z^^its^-hr.f.  phpml.  Chom.40,  251  (1903),    E.  Fromm»  4f,  243  (1904), 
«}  H,  Hilde brandt,  Zeitsdir,  f,  pbjflioL  Chmu  9^  44K  452  (1902). 
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AHzytlische  Verbiodiiiigf»!!, 


Nur  aus  der  Glykuronsäure,  die  nach  Eingabe  von  Kampher  im 
Harn  aiusgesehieden  wird,  wunle  der  durch  Oxydation  gebildete  Alko-j 
hol,  das  Kainpherol  CjöHjgOj  kristallinisch  dargestellt*).  Es  ist  in 
Wasser  löslich,  dreht  rechts,  hat  einen  Geruch,  der  nicht  an  Kamphc 
erinnert  und  liefert  bei  der  Oxj^dation  mit  Salpetersäure  Kamphersäure;1 
Das  Kampherol  schmilzt  bei  197°.  Der  durch  Redaktion  aus  Kampher 
chinon  erhaltene  Oxykampher 

XII 'OH 


CgH4 


/ 


CO 


besitzt  einen  Schmelzpunkt  von  203—204^, 

E^nc  dem  Kampher  ähnliche  Oxydation  erfährt  auch  das  Fenchon. 

Neben  der  Oxydation  am  Kohlenstoffring  scheinen  im  Organis- 
mus auch  Ox>'dationen  der  Seitenketten  der  aufgenommenen  KeloDc 
vorzukommen. 

Auch  di e  Kohlenwasserstoffe  C|o Hj ^  werden  zum  Teil 
als  gepaarte  Glykuronsäuren  ausgeschieden  *),  Es  wurden  untersucht 
d'Limonen,  d-Phellandren,  Sabinen,  d-Pinen,  d-Kaniphen. 

Aus  den  Kohlenwasserstoffen  können  hierbei  auf  verschiedene 
Weise  Alkohole  entstehen:  Erstens  durch  Anlageiimg  der  Elemente 
des  Wassers  an  eine  der  doppelten  Bindungen  des  Kernes  oder  der 
Seitenkette, 

Ci,H,,4-H,0  =  C,,H,,0n 

oder  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff»  wobei  auch  dieser  in  den  Kern 
oder  in  die  Seitenkette  ti*eten  könnte. 


C^,Hi,  +  0  =  C,,H„    OH 


CioH,5    OH  =  CioH,,  +  n,0 

Der  Alkohol  läßt  sieh  also  xueht  unmittelbar  bestimmen. 


Der  Nachwels,  welche  Verbindungen  entstehen,  ist  schwierig. 
Nicht  immer  gelingt  die  Gewinmmg  der  gepaarten  Glykuronsäoren 
aus  dem  Hain,  Eine  besondere  Schwierigkeit  für  die  Feststellim^ 
der  Natur  des  gebildeten  Alkohols  liegt  femcr  darin,  daß  bei  dem 
Kochen  mit  Säuren,  das  für  die  Spaltung  A^v  gepaarten  Glykuron 
^^  säuren  erfoixlerlich  ist,  die  freiwerdenden  Alkohole  Wasser  abspal 
^B         können.     Ox^^erpene  gehen  hierbei  in  Z^miole  über, 

I     ' 


4 
1 


on- 
tea^ 


Neben  den  Alkoholen,  die  sich  mit  den  Glykuronsäuren  paar^n^ 
können  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  von  Methyl- 
gruppen  auch  Säuren  entstehen.  -  Das  ist  z.  B.  d<*r  Fall  beim  Limonei^™ 

Sabinen  wird  zu  einem  Alkohol  oxydiert.  Er  ist  anscheinend  nicl^| 
Sabinol,   da   bei   der  Oxydation   der  nach  Eingabe  von  Sabinen  un^^ 
Sabinol  ausgeschiedenen  gepaarten  Glykuronsäuren  verschiedene  Pro- 
dukte entstehen. 

>)  0*  Schmiedeberg-H.  Meyer,   Zeitschr.    f.   physiol,    ("hf^ni.   8, 
(1879),    P.  Pollaciuii*  Arch.  f.  experim.  PatHoL  17,  a72  (1883). 

^  H,  Hilde  brau  dt,  Ardi.  f.  ©xp«rim*  PathoK  45,  110  (1901). 
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C-CH(CHg)j,  C'CH{CHj)2 

Sabinogly  s£eriü  Kii  in  inalkoh  ol . 

Möglicherweise  entsteht  nach  Füttenmg  von  Sabinen,  vielleicht 
auch  nach  Fütterung  von  Sabinol  das  Sahinoglyzerin.  Der  Paarung, 
der  aus  der  gepaarten  Glykuronsäure  nach  Eingabe  von  Sabinol  ge- 
wonnen wurde,  lieferte  beim  Durchgang  durch  den  Organismus  Kumin- 
säure.  Es  konnte  sich  bei  der  Spaltung  der  Glykuronöänreverbindimg 
tmter  dem  Einfluß  der  Säure  aus  dem  8abin*jglyzerin  Kuminalkohol 
gebildet   haben,    der  im  Organismus   zu  Kimiinsäure   oxj^dieit   wird. 

Nach  Eingabe  von  Pliellandren  enthielt  der  Hani  (gepaart  mit 
Glykuronsäure?)  ein  schön  kristallisierendes  Phenol  Ci^Hi^Og,  das 
vielleicht  nach  folgender  Gleichung  entstanden  war. 

Das  aus  Kamphen  entstehende  Oxydationsprodukt  erwies  sich 
gegen  Säuren  als  widerstandsfUhig  und  ließ  sich  genauer  charakte- 
risieren.  Der  Bleiniedersehlag ,  welcher  die  nach  Aufnahme  von 
Kamphen  im  Harn  ausgeschiedene  gepaarte  Glykiii'onsäure  enthielt, 
wurde  mit  Schwefelsäure  angeiHhit  und  destilliert.  Hierbei  ging  mit 
Wasserdänipfen  ein  Ol  über,  das  sich  als  Kamphcnilanaldehyd  C^jH^gO 
erwies  *).  Mit  Disnifit  bildete  es  eine  prachtvoll  kristallisierende  Ver- 
bindung, Bei  der  Oxydation  mit  Pennaiiganat  entsteht  aus  ihm  Iso- 
kamphenilansäure.  Da  derKamplienilanaldehyd  beim  Kochen  mitSäm*en 
aus  Kamphenglykol  entsteht,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  dieser  zwei- 
wertige Alkohol  als  gepaarte  Verbindung  im  Harn  enthalten  war. 

CH  CH  CH 


CHOH     H,C 


CH   OH     H,C 


CCHa 
EAmphen 


C   CH, 
Kamphenglykol 


H,C*C-CHa  )CHCHO 


/ 
C-CH, 

Kamph  enilftn  at  deby  d. 


"^ 


KO  Terpenlcörper  mit  offenem  Rluge. 

Ein,  wenn  tnwh  klfiiMT  Teil  der  gepaarten  Glykuronsänre  li( 
sirh  als  Kaliunisalz  isriiicrori  und  ij:nh  fürKrtniphen^lyknlmonoglykiirofl 
säure  stiuiniende  W«^rte.  Es  «M'fol^t  ii!sn  in  leirlit  verstäridlirhcr  WoLst^ 
dw  Oxydation  des  Kannihens  an  der  Stelle  der  doppelten  Hindung, 
in  älinl icher  Weise,  wie  sieb  hei  der  Oxydation  von  Ölsäuren  Di- 
oxyfettsäuren  bilden  (b.  S,  4B). 

Überblickt  man  diese  Versuche,  so  sieht  man,  daß  die  unter- 
suchten zyklischen  Terpenk5njer  eine  Ähnlichkeit  mit  aromatisclum 
Phenolen  uiitl  Kulilernvai^serstoffen  zeigen,  insofern,  als  ein  Eiiilriti 
von  Sauerstoff  in  den  Seebsring  erfolgen,  gleichzeitig  aber  auch  ein*! 
Metbylgrnpiie  in  der  Seitenkette  oxydiert  werden  kann.  Produkte, 
die  durch  Aufspaltung  des  bezw.  der  Hinge  entstehen,  sind  bisher 
nicht  beobachtet  worden,  während  solche  auf  eheniisehem  Wege  leicht 
und  bei  Stoffen  wie  Kami>her  in  mannigfacher  Weise  erhalten  werden. 
Beim  Santalul  (aus  uslindij^cbem  SandelbolzölK  das  zu  den  Se&* 
quiterpenen  gi-hört,  scheinl  die  Ab.spaltung  eines  Ringes  zu 
folgen^). 

Heim  Pbelbmdren  und  anscheinend  auch  bei  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen tritt  der  Sauerstoff  in  den  Keni,  zugleich  unter  Heraus- 
nahme von  Was^serstoff,  so  daß  Benzolderivate  entstehen. 

Die  Glykuronsäuren ,  in  denen  wir  die  Umwandlungsprodukte 
der  Tenienkörtier  finden,  enllialten  einen  oft  nur  geringen  Teil  der 
eingeführten  Suljstanzeii,     Was  aus  dem  Rest  wird»  ist  unhekaunt. 

Im  ganzen  sind  unsere  Kenntnisse  von  dem  Verhalten  der 
Terpenköq>er  im  Heriscben  Organismus  noch  recht  imvollkommen. 
Besonders  fe!ilen  quantitative  Bestinnuungen,  die  uns  zeigen,  wieviel 
von  den  eingefühlten  Substanzen  im  Stoffwechsel  zerst^^rt  werden 
und  eine  Antwort  auf  die  Frage  gehen,  ob  hydrierte  Benzole  iai 
Körper  leichter  verbrennen,  als  nicht  hydrierte. 

Terpeiikörper  mit  offenem  Ringe  fOlefiniselie 
Kampherarten), 

Dir  TeiiJenköiper,  die  wir  im  vorhergehenden  Abschnitte  kur 
besprachen,  sind  Bestandteile  der  fitberischen  Ole,  der  Balsame  und 
Milchsäfte,  die  in  den  Pflanzen  von  bestinnnten  Zellen  in  ihrem  Stoff- 
Wechsel  gebildet  werden-  Sie  sind  für  die  I*lianzen  von  Nutzen,  in- 
dem sie  durch  ihren  Geruch,  wie  die  9theriselien  Ole  und  der  Duft 
der  Blumen  als  Anloekungsnuttrl  für  Insekten,  als  Absehreckutigs- 
mittel  für  l^arasitcn,  oder  wie  die  verharzenden  Balsame  und  Milch- 
säfte zum  Abschluß  von  Wunden,  in  manclien  Fällen  auch  anderen- 
ökologischen  Zwecken  der  Pflanze  dienen.  ■ 

Dem  Menschen  liefeni  diese  ätherischen  öle  und  ihre  künstlich 
dargestellten  Bestamlteihi  die  für  kosmetische  und  andere  Zwecke 
benutzbaren  HicrhtHtoffr.  Aus  dm  Balsamen  der  Nadelhiilzer  gewinnt 
man  das  Terpentinöl  und  ffarz  iKolu]>bonium).  Bi'ide  sind  entbaili'ii^ 
in  dem  Prodiikt,  das  sich  aus  der  verletzten  Rinde  der  betreffende 

i)  H,  Hildebrandt.  Zeitsdir.  f.  physiol  Chom,  80,  441  (1902> 
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Pflanze  nach  außen  entleen  und  unter  dem  EinHuß  des  atmosphärischen 
Saaerstoffes  unter  „Verharzung**  bereits  Veriindonuifreii  erlitten  liat. 
Beim  Destillieren  mit  Wasserdämpfen  geht  das  Tei7)entinöl  üher»  im 
Destillationslückstand  Ideiht  das  Harz,  Die  vielfache  Verwendung 
der  Harze  zur  Herstellimp:  von  Lacken,  55um  Einschluß  von  mikro- 
skopischen Präparaten  (Kanadalirdsam)  n-  v.  a,  sei  nur  erwähnt. 

Andere  Balsame  dienen  als  Arzncindttel ,  wie  Kamidier  ond 
Kopaiva- Balsam,  SimdidholziVh  das  Ol  der  Kawakawawurzel  u.  a. 

Den  Biologen  aber  interessiert  es  zu  wissen,  wie  diese  ver- 
schiedenen Stoffe,  die  cliemisch  nicht  so  verschieden  und  mannigfach 
sind,  als  man  frülicr  glaubte,  in  der  I*flanze  entstehen.  Deswegen 
lohnt  es  sieh,  die  folgende  Grup[>e  einer  Betrachtung  zu  unterziehen, 
welche  in  naher  eheniischer  Bf^zieluing  zur  Grup|>e  der  Terpenkörper 


steht    und    zum 
hält,    die  G nippe 
Kampherarteu**. 

CH,  CHj 

\/ 
C 


Teil    ebenfalls   in    Pflanzen    gefuntlcnc 
der   aliplialischen  Terpenköi*i>er   oder 


CHg  cn^ 

\/ 
c 


CH,  CH, 


CH3  CH3 


Stoffe     ent- 
,olefimöchen 

\/ 
C 


CHg 


CIL 


CHj 


CH,  — CH 

I 
CH, 

t 
CHO 

ZitronellÄl 


CH 


CHg 


CH. 


CH^-^CH 


CH 


CH 


CH 


CH3  — O         H3C  — C 


CHjj  CH 

CHO  CHO 

Ithndinal  Zitral 
(Meiitliozitrom^lhd) 


CH 

I 
CH3OH 

Geraniol 


H3C  — C(OH) 

I 

CH 


CHg 

Linalool 


>C-CH„ 


Die  oletinii^chen  Kampherarten  enthalten  wie  die  Terpenkörper 
10  Kohlenwasserstoffe,  vier  von  ihnen  in  der  Gruppe 

CH3.  CH3 

)^C  =  CH  oder  / 

CH/  CH,^ 

au    dem    tertiären    Kohlenstoffatom    haften    ß    Kohlenstoffatome»    von 
denen  das  vierte  eine  Mcthylgrufipe  trägt. 

Von  diesen  Substanzen  ist  das  (teraniol  sehr  weit  verbreitet, 
Es  findet  »ich  im  Geraniim^öl  von  Andropogon  Sehoenanthus  —  Pal- 
marosa  —  und  Pelargoniumöh  liisweilen  neben  Linalool,  aus  dem  es 
durch  Einwirkung  verdünnter  organischer  Säuren  leicht  entsteht« 
Linalool  ist  im  Linaloeul ,  Ol  aus  dem  Holz  einer  Laurazee,  so^vie 
im  Bergauiottöl  u.  a.  enthalten.  Durch  voreiehtlge  Oxydation  entsteht 
aas  dem  Geraniol   das  Zitral.     Dieses  ist   fertig  gebildet    hi  vielen 


ätherischen  Ölen  (Apfelsinenschalen,  ZÜanmenschalen)  enthalten.  Durch 
Reduktion  l&fit  es  sich  wieder  in  Geraniol  ttberfUiren.  Vom  Zitnl 
existieren  zwei  Stereoisomere,  Zitral  a  mid  b.  Sie  bilden  mit  Zyan- 
essigsftnre  zwei  verschiedene  Kondensattonsprodnkte. 

CH, CCH,  CB^ CCH, 

CH-COH  HOC-CH 

Durch  weitere  vorsichtige  Oxydation  entsteht  ans  ihm  Gera- 
niumsäure,  dnroh  stftikere  Oxydationseinwirknng  von  Kalium- 
permanganat entsteht  ans  Geraniol  ein  MolekOl  Isovaleiiansiure. 
Die  Isovaleriansänre,  die  sich  in  Pflanzen  findet  (vgl.  S.  40),  könnte 
also  möglicherweise  im  Stoffwechsel  über  GtoraninmsAnre  entstanden 
sein.  Zitronellal  ist  im  Zitronellaöl  und  neben  Zitral  aach  im 
Zitronenöl  enthalten. 

Zitral  zerf&llt  durch  Oxydation  in  Azeton  und  Lävulins&ure. 
CHCH,CH,C  :  CHCÄO  =  (CH[g),CO  +  HOOCCH,CH,CO  -f  COOH 

:  I  !        I 

HjCCCH,       CH3  CHg     COOH 

Die  Kohlenstoffkette  ist  in  diesen  und  anderen  aliphatischen 
Körpern  nicht,  wie  man  nach  der  üblichen  Schreibweise  annehmen 
könnte,  eine  langgestreckte  Kette,  deren  Glieder  in  einer  E^bene 
liegen;  ihre  Glieder  sind  vielmehr  unregelmftfiig  im  Räume  verteilt 
Die  Endglieder  liegen  einander  nahe,  etwa  wie  in  einem  „offenem 
Ringe".  Zu  dieser  Vorstellung  sieht  man  sich  veranlaßt  durch  die 
Erfahrung,  daß  die  olefinischen  Kampherarten  sich  unter  dem  Einflufi 
kondensierender  Mittel  in  Körper  mit  einem  Kohlenstoffsechsring 
überführen  lassen  und  zwar  erfolgt  die  Kondensation  in  zweierlei 
Weise. 

C     C  C     C 

C  C 

I  I 

C  C  C     C  CG 

/  /\  \/  \/ 

c    c       c    c  c  c 

III:  /  /\ 

c    c       c    c  c    c— c        c    c— c 

\/      \/  I    '  II 

c  c  c    c— c        c    c 

c  c  c  c 

A  B 

Nav*  A  entstehen  Abkömmlinge  des  p-Zymols,   nach  B  solche 
iix.  ^VrttiKxMrobeniols. 
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Beispiele  für  solche  Kondensationen  sind  folgende: 
Linalool  l&fit  sich  in  Dipenten  (i-Limonen)  überführen. 

CH,  CH,  ppr  pTT 

CH,.  /  \/CH,  CH,.  ^H.-CH, 

>C  =  CH  C<  >  — C<  >CCH, 

CH,  =  CH  CH,  — CH 

Linalool  Dipenten. 

Ans  Zitronellal  entsteht  durch  Isoinerisation  Isopolegol,  aas  dem 
sich  beiläufig  bemerkt  durch  Oxydation  Isopulegon  und  durch  Ein- 
wirlnmg  von  Barythydrat  Pulegon  gewinnen  läfit. 

CHCH,  CHCH,  CHCH.  CH  •  CH, 

/\  /\  /\  /\ 

H,C       CHg  H,C       CH,  H,C       CH,        H,C       CH, 

II  II  II  II 

H,C       CHO         H,C       CHOH       H,C       CO         H,C       CO 

\  \/  \/  \/ 

CH,  CH  CH  C 

I  II  II 

C  C  c  c 

/\  /\  /\  /\ 

H,C      CH,  H,C      CH,  H,C      CH,         H,C      CH, 

Zitronellal  iBopnlegol  leopulegon  Pnlegon 

In  diesen  beiden  Fällen  erfolgt  die  Kondensation  nach  dem 
Schema  A.    Es  entstehen  Abkömmlinge  des  hydrierten  p-Zymols. 

Nach  dem  Schema  B  erfolgt  die  Kondensation  der  Geranium- 
sfture.  Sie  geht  beim  Digerieren  mit  65 — 70  **/o  Schwefelsäure  bei 
einer  Temperatur  unter  0"  in  die  isomere  a-Zyklogeraniumsäure 
über,  ein  Verhalten,  das  man  zum  Nachweis  der  Geraniumsäure  be- 
nutzen kann. 

CH,  CH,  CH,  CH, 

c  c 

/ 


CH  CH  •  COjH  CHj  CH  •  COoH 

I       II  II 

CHgCCHs  CHaCCH. 

\/ 


CH,  CH 

Gteraniamsfture  a  Zyklogeraniumsäure. 

Älinlich  verhalten  sich  andere  Abkömmlinge  des  Zitrals,  während 
das  Zitral  selbst  p-Zymol  liefert. 

Von  diesen   rein   chemischen  Tatsachen   führt  uns   zu  den  bio- 
ogischen  ein  Körper,  der  aus  dem  Zitral  durch  Kochen  mit  Kalium- 


Terpenkörper  mit  offenem  Ringe. 


karbonat  eiitstplu  und  sich  in  den  Pflanzen  aU  Begleiter  de^Zitral^j 
Geraniols  und  Linalools  tindet,  das  Methyl heptenoa. 

^{J»C  :  CHCHjCHjC  i'cHCHO  =  ^^»C  :  CHCH,CH,CO V  CH3CHO 
Zitral  Methyl  heptenon 

Das  Methylheptonon  kann  in  den  Pflanzen  ein  Spaimngsprodiikl 
des  Zitrals  sein,  \ielh^ieht  aber  auch  ein  Körper,  aus  dem  dnrcli 
Küodensatiijii  mit  xVzetaldehyd  das  Zitral  entsteht. 

Das  Methylliepteiion  ist  aber 
da  es  seihst  diuTli  Kondensation 
übergeht, 

/  \ 


auch   noch  weiter   von 
leicht    in    aromatische 


Interess«'. 

Produkte 


CH« 


_C-CH, 

Mcthyllipptinion 


CO  -  CH,     = 


CH,— CH, 

/  \ 

CH  C  — CH,  +  H,0 

C  U3  -  C  —   CH 

MetÄdihydroxvloh 


Es  ist  dies  ein  weiterer  Hinweis  auf  die  engen  Beziehungen 
zwiselien  diesen  aliphatiseiien  Körpern  und  den  Terpen*  hezw,  aro- 
niatisfhen  Körpern.  Solehe  Reaktionen  können  aber  offenbar  von 
großer  Wichtigk*^it  für  die  Entstehung  "ier  aromatisclien  Substanzeü 
in  der  Pflanze  luid  weiter  fär  die  Entstehung  der  im  Eiweiß  ent- 
haltenen aromatischen  Kerne  sein.  Am  letzten  Ende  müssen  diese 
Terpenkürper  mit  offener  Kette  und  Köt^»er  wie  das  Methylbeptenon 
aus  Kohleiiydratresten  entstehen,  wenn  wir  an  der  für  den  Biologen 
einfachsten  Annahme  festhalten  wollen,  daü  sich  bei  der  Assimilation 
drr  Kohlensäure  im  Cblorophynkör|>er  nur  Formaldehyd  und  seine 
Kondensationsprodukte  bilden.  Auf  die  Beziehmig  der  Zuekerarien 
KU  den  mehrwertigen  zyklischen  Alkoholen  >i^rde  schon  hingewiesen. 
Hier  sei  noch  erwähnt,  daß  im  Kautschuk  der  Diniethyläther  des 
Mnosits  ^  der  Dambonit  — ,  \iellcichi  als  Glykosid  enthalten  ist, 
T>ie  Bestandteile  des  Kautschuks  sind  zwar  noch  nicht  genügend  er- 
forscht» sie  scheinen  aber  wesentlicli  oletinische  Kampherarten  und 
*rerpcnkörper  zu  sein.  Hier  kommt  also  Zucker  zusammen  vor  mit 
einem  Hexamethylenderivat  und  Körpem,  die  den  hydroaromatischen 
Kern  entlialten  oder  doch  die  Neigung  haben,  hydrierte  Sechsringc 
SU  bilden ;  ein  Zusammenvorkommen,  das  die  Vorstellung  unterstützt» 
ilatü  Abbanprodukte  der  Zuckerarten  das  Matetial  für  die  Ent^tehimg 
V i'U  oh^f\nischen  Kampherarten,  hydroaromatischen  und  weiteriün 
HIXHimMitehen  Körpern  in  der  PÖanze  bilden, 

Attoh  du«  Verhalten  der  Terpenkörper  mit  offenem 
KiU|fi^  hu  TterkÖrper  ist  nicht  ohne  Interesse*). 

Niu^h  KtniCHhe  von  Alkoholen  (Linalool)  und  auch  Aldehyden 
.^li*«  hier  ähidich  wie   bei  den  zyklischen  Terpenkörpem 


n  H,  Undwhniadt,  Afch.f.experim.Pathol.a,  121  (lyoi);!«, 261  (1901). 
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epaarte  Glykuronsäuren  auf.     Die  Natur  der  an  Glykuronsfturc  ge- 
nndenen  Alkohole  ließ  sich  bisher  nicht  feststellen. 

Nach  Eingabe  von  Zitral  a  entstanden  in  einer  Menge  von 
ftwa  10  ®/o  der  eingeführten  Substanz  2  isomere,  2  basische  Säuren 
>io^i4^4»  von  denen  sich  die  eine  (a)  durch  Kochen  mit  Säure  in 
;ine  Zykloverbindung  überführen  ließ,  die  andere  (ß)  nicht.  Diesen 
Säuren  kommen  vermutlich  die  folgenden  Fomieln  zu: 


CHs 


> 


C  :  CH  •  CH,  •  CHg  C  :  CH  •  CO,H 


CV  I 

COgH 


CO^H. 


Nr. 


/C  :  CH  •  CHg  •  CHg  •  C  :  CH  •  CO^H 
CH3/  I 

CHs 
ß 

Dieselben  Säuren  wurden  im  Harn  nach  Eingabe  von  Geranium- 
säure  ausgeschieden. 

Nach  Fütterung  von  Zitronellol  und  Zitronellal  traten  keine  den 
obigen  ähnliche,  2  basische  Säuren  auf,  ein  bemerkenswerter  Einfluß, 
welchen  eine  doppelte  Bindung  nicht  nur  auf  ein  in  ihrer  Nähe  be- 
findliches, sondeni  auch  auf  ein  entfernteres  Kohlenstoffatom  ausübt. 

Auch,  wenn  einmal  die  Ringbildung  erfolgt  ist,  werden  die 
entsprechenden  Methylgruppen  nicht  mehr  oxydiert.  Es  wird  aber 
vom  Zyklozitral  und  von  der  Zyklogeraniumsäure  eine  größere  Menge 
verbrannt,  als  vom  Zitral  und  von  der  Geraniumsäure.  Die  Ring- 
schlleßong  bedingt  also  sehr  wesentliche  Unterschiede  in  bezug  auf 
das  Verhalten  dieser  Körper  im  Stoffwechsel,  ganz  abgesehen  davon, 
daß  die  zyklischen  Körper  weniger  giftig  sind,  als  die  niclit  zyklisclien. 


Im  vorhergelienden  Absclmitte  saheo  wir,  mit  welcher  LeicMg* 
keit  in  ge\^isseü  Körpern,  die  eine  lungere  Kette  von  Kolilenstotf- 
atomen  enthielten,  sieb  6  Kohl enstoffa tarne  zu  einem  Ringe  zusammen- 
seblossen.  Wir  kamen  zu  der  Vorstellung,  daß  in  jenen  Molekülen 
die  Kohlenstoffatome  nicht  eine  lauggestreekte  Kette  darstellen, 
sondern  unregelmäßig  im  Räume  gelagert  sind  und  sozusagen  eineHt 
ai)  einer  Stelle  offenen  King  bilden.  Wie  in  jenen  Fällen  ein  Ring 
aus  sechs  Kohlenstoff  atomen  entsteht,  so  bilden  sich  in  anderen 
Pftllen  durch  Vennittelung  eines  Sauerstoff-  oder  Schwcfelstoffatoms, 
besonders  aber  durch  Vermittelung  eines  Stiekstoffatoms  Ringe  von 
5  otler  0  Atomen.  Die  Ringe  enthalten  dann  neben  Kohlenstoff  noch 
ein  iMl«:r  melirere  Atome  Stickstoff,  Sauerstoff  oder  ÖchwefeL  Man 
l>c«t>ichn«*t  Körper,  die  eioen  solchen  Ring  enthalten,  wie  bereits 
t^rwJUuu  wurde,  als  heterozyklisclic  Körper. 

Un  folgenden  werden  wir  eine  Reihe  von  Stoffen  betrachten, 
wt^lchc  vm  oder  zwei  Atome  Stickstoff  in  einem  Fünf*  oder  Seehs- 
Tinire  enthalten.  Die  Anonlnung  der  Kohlenstoff-  untl  Stickstoffatome 
x^h%  sieh  aus  folgenden  Grundformen, 


l.  Fttnfringe  mit  1  und  2  Stickstoffa tomee. 


N 
Pyrazol 


N 


Glyoxalin 

(Iniidazol). 


Sedisinge  mit  1  und  2  Stickstoffatomen. 
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2.  Sechsringe  mit  1  nnd  2  Stickstoffatomen. 

N 


\y 

N 

\y 

\/ 

N 

N 

N 

N 

Pyridin               Orthodiacm 

Metadiasdne 

Paradiazine 

(Pyridasine) 

(Pyrimidine) 

(Pyrazine) 

Gruppe  des  Pyrrols. 

ß'nCt—iCEß        H,C CH        H,C- 


a'HC4     iCHo 

\/ 
NH 

PyiTol 


H,C        CH 

\/ 
NH 
Pyrrolin 


CH, 


H2  C        C  XI2 

\/ 
NH 

Pyrrolidin 


PyrrolC^HjN  entsteht  bei  der  trockenen  Destination  der  Stein- 
kohlen, der  Knochen  n.  a.,  sowie  bei  der  Destination  von  sehleim- 
sanrem  Ammoniak. 

CH(OH)-CH(OH)CO,NH^     CH  =  CH 


CH(0H)CH(0H)C08NH 
Schleimsanres  Ammoniak 


'=1  \nH4-4H204-2C02  +  N1I3 

Pyrrol 


Das  Pyrrol  bildet  eine  dem  Chlorofonn  iUmlich,  zugleich  basisch 
riechende  Flüssigkeit.  Seine  Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  feuerrot;  mit  Isatin  und  verdünnter  Schwefel- 
s&nre  entsteht  ein  tiefblauer  Niederschlag.  Die  Verwertung  der 
„Pyrrolreaktion"  wird  eingeschränkt  durch  die  Erfahrung,  daß  eine 
Reihe  sehr  verschiedenartiger  Körper  beim  Erhitzen  für  sich  bezw. 
unter  Zusatz  von  Zinkstaub  den  Fichtenspan  rötende  Dämpfe  liefert^). 

Das  Pyrrol  ist  ein  Blutgift.  Nach  Aufnahme  von  Pyrrol  gibt 
der  Harn  des  Kaninchens  beim  Kochen  Pyrrolreaktion.  Im  Körper 
des  Hundes  wird  er  anscheinend  zu  Oxypyrrol  oxydiert.  Die  Äther- 
schwefelsäuren des  Harns  zeigen  nach  Eingabe  von  Pyrrol  eine 
geringe  Zunahme. 

a-Pyrrolkarbonsäure  C4H4N  •  CO2II  ist  ungiftig.    Sie  geht 
unverändert  durch  den  Körper  hindurch  2). 
Hämopyrrol  s.  Kap.  43. 


1)  C.  Nenberg,  Festschrift  f.  E.  Salkowski,  Berlin  1904,  271. 
*)  J.  Ginsberg,   Über  das  Verhalten  des  Pyrrols   u.  einig,  s.  Deriv.  im 
tier.  Organismoa.    Inaug.-Diss.  Königsberg  i.  Pr.  1890. 
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Gnippe  de«  PyrroU. 


I'yrrolabköininlinßre  sind  bisher  in  th^r  Niitiir  niclil  g^^faiHlnt 
wortii'ii.  In  V»M'h!n*Uui^  niii  €*Hirni  antMiHtist-hen  Kin^g-e  hpg^-öuHeri 
wir  rlcm  Tyrrolringr  \m  Trypttiidinn  und  tteiuen  Abköinmliu;yrt*»* 

Pyrrüliii    C^II^N    i-nistelit    aus    dem   Pyrrol    durch    Kfniuküoü 
mit  Zink  und  Eisessig.     Auch    die«  Imt  bisher  keine  biologiselie 
deutung. 

Pyrroliilin  C^HgN    entsteht    aus  Pyirolin  durch  Reduktion 

Jodwns.sprst^>fr  Ix'i  (lejyrenwiirt    von   rotem  Phosphor,    femer    bei   M 
Kednktiou  von  Sueeininiid  mit  Nairiom  in  alkoholischer  Lusung 


CIIj  — CO. 
Succiiüiiiid 


CH,  — CH^ 

I 

CHg  — CH^ 

P>TTolidm 


\ 


j)NH  +  2H^0 


sowie   bei  der  trockenen  Destillation  von  salzsaurem  TetramethyleU' 
diamin  (Putresziu^) 

C  !I^  *  C  Ha  *  N  IL    1 1  Cl  C  Hj,  •  C  Hg. 

i  '  ~  ^NHHCI  +  NH.Cl 


CHg'CHj 


NH^HCl 


Putreszin 


Pyrrolidin 


Die  d-PyrroIidlukiirboiisiiure  (Prolin)  C^HaNCOgH  entsteht, 
wie  früher  (S.  210)  erwülmt  wurde,  durch  Riogschließung  aus  a-AmißUj 
rf-Osrvvalerirtu  säure 


CHj-CH-NH^'UOjH 


Cnj'CHj^OH 
o-AiniiiCHcJ'OxvvaleriHnsÄure 


CU3CH    COgH 

CIL*  cm 


a-Py  rrolitlink  arbonsaure 
regelmäßiges   Spaltungsprodukt   der   ver- 


4 


Das   Prolin   ist  ein 
schiedensten  Eiweißstoffe, 

Es  ist  s«?hr  leicht  löslich  in  Wasser,  das  optisch  aktive 
auch  löHÜeh  in  absolutem  Alkohol.  Das  Kupfersalz  ist  in  Alkobol 
löslich  und  läßt  sich  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  reinigea. 
Das  razemische  Kupfersalz  kriKtallisiert  in  blauen,  glänzetiden  Blätt- 
clien,  die  sich  heim  Trocknen  violett  färben,  an  der  feuchten  Luti 
aber  ra>sch  wieder  bläuen.  Das  Prolin  wird  aus  schwefelsaurer  Losung 
durch  Phospborwolf ramsäure  genillt,  der  Niederschlag  löst  sich  ziem^ 
lieh  leicht  beim  Koehen.  Es  bildet  ein  charaktenstischcs  Pikrat,  Das 
Phenylhydantoin  des  razeinischen  Prolins  schmilzt  bei  118®,  das  deä 
optisch  aktiveu  bei  144**, 

Das  aus  Kasein  gewonnene  L Prolin  dreht  {ojp  —  71^4^%  Dar- 
gestellt wurde  es  u.  a.  aus  Gelatine^).  ^ 

1)  D.  AckeriiuiiMi,  Zcitschr.  f.  phjsiol.  Clieiii.  08,  M4  (1907). 
t\  E.  Fischer,  Zuitsehr.  f,  ubvöiol.  Ulieiii.  38,  U\i\  (UlOl). 
8)  E.    Fi:äcvlier  -  E,    A  bde  rhu  I  tU-ri »    Bj»r,    ti.    ilinitMc«h.    ehern.    Ges.    87. 
3071  (1904), 


A 


Oxyproliit 
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Aus  einer  ÄDxahl  von  Eiweißstoffeii  läßt  sieh  hei  der  hydro- 
lytischen Bpaltmig:  durch  Säuren  auch  ein  Ox>T)roliu  darstellen. 

Das  Oxyprolin»  das  von  E,  Fi  Bisher')  aus  den  Spaltungs- 
produkten des  Leims  gewonnen  wurde,  kristallisiert  in  prachtvollen, 
farhlosen  Tafeln  [0]^***— 81,04^  Es  zersetzt  sich  gegen  210^  unter 
Aufschäumen  und  Bräunung;  die  hierbei  entstehenden  Dämpfe  roten 
einen  mit  Salzsäure  liefeuchteten  Fichteuspan  durch  Bildung  von 
PjTml,  ähnlich  anderen  Oxyaminosäuren.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol,  schmeckt  sehr  süß.  Das 
Knpfersalz  ist  in  Wasser  leiclit  löslich»  in  Alkohol  unlöslich.  Phenyl- 
hydantoin  Sehmp.  gegen  175^'; 

Synthetisch  sind  zwei  stereoiaomere  optisch  inaktive  7'-Ox\T)roliüe 


dargestellt*). 


HC^CH 

II       II 
N     CH 

\/ 

NH 

Pyraasol 


XHjj CH(OH) 

nh/  I 

^CH(C02H)CH8 

Gruppe  des  Pyrazols, 

HC  — CHjj  H,C  — CIIjj 

II       1  "II 

N     CHj  HN      CHj 

\/  \/ 

NH  NH 

Pyrazolin  Pyrazolidiiu 


PjTazoIe  liaben  ein  Interesse  wegen  ihrer  Beziehung  zu  Arznei- 
mitteln.    Das  Amipyrin  ist  1  Pheiiyl  2 — 3  Dimethylp^Tazolon  5. 

HC  — CHjj  (CH)3C  =  CH 

II        ,  i        I 

^     CO  (CH,)N      CO 

\/  \/ 

NH  N(C,H,) 

5  od.  a-Pyrnzolon  ADtipTrin 


Gruppe  des  Glyoxaliu!^  (Imidazols). 


HN*- ^CH 


HN  — CH^ 


HC 


HC*  H^C 

II  i  I        II 

N»  — *CH         HN  — CH  N  — CHg         HN  — CH^j 

Cilyoxtiliu  Dihydrog^lyoxaline  TetrahydnjglyoiaHn. 

h  (jrlyaxaliiie. 

Ulyoxalin  (Imidazol)  entsteht  durch  Einmrkxmg  von  Anunonlak 
iöf  Glyoxal.     Letzteres  spaltet  «ich    hierbei   unter  Wasseraufnahme 


I)  Bi^r.  a.  cleutM-li.  ehem.  Ge».  80,  2»)G0  (1902). 

t)  H.  Louch»»  Bor.  d.  «leut^cb.  ehem.  G^,  a»,  1937  (IHt^ö). 

a4ba»oa,  BbfllMBl«* 
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in  Ameisensäure  and  Formaldehyd,  wobei  das  Formaldehyd  alsbald 
sich  mit  einem  anderen  Molekül  Glyoxal  und  Ammoniak  zu  GlyoiaBi 
kondensiert. 

CHO 

I        +  NH,  4-  H,0  =  HCHO  +  H  •  COONH^ 

CHO 

Glyoxal  Foraialdehjd  Ameisens.  Ammoniak 

CHO  CH  — N    ^ 

I        +2NH,  +  HCH0=|  >N  +  3H,0 

CHO  CH  — Cfl/ 

Glyoxal  Formaldehjd     Glyoxalin. 

In  ähnlicher  Weise  reagiert  das  Glyoxal  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  mit  homologen  Aldehyden  der  fetten  und  aromatiscbea 
Reihe  unter  Bildung  homologer  Glyoxaline. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Entstehung  des  Hethylgly- 
oxalins  (Methylimidazols).  Es  bildet  sich,  wenn  man  eine  LOsong 
von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak  auf  Traubenzucker  und  gewisse 
andere  Zuckerarten  in. der  Kälte  einwirken  läßt').  Seine  Entstehung 
kann  man  erklären  durch  die  Annahme,  daß  bei  der  Zersetzung  des 
Traubenzuckers  Methylglyoxal,  der  Aldehyd  der  Brenztraubensänre 
und  daneben,  sei  es  aus  diesem,  sei  es  aus  dem  Traubenzucker, 
Formaldehyd  entsteht,  der  dann  mit  ersterem  nach  folgender  Gleichung 
reagiert 

CH3CO  NH3       H.  HjCC  — NH. 

I         +  +     \CH  =  II  ^CH  +  3H,0 

Mothylglyoxnl  Fonnaldehyd       Methylglyoxalin. 

Ein  Trim  et  üyl  glyoxal  in  entsteht,  wenn  Diazet^^l  mit  Am- 
moniak und  Fonnaldehyd  zusammenkommt 


CII3CO  NHj        H.  CHgC  — N^ 

;         +  +      >CII  =  II  >C(CH3)  +  3H,0 

CH3CO  NH3        O^  CHjC-NH'^ 

Diesem  entspricht  das  Lophin,  ein  Triphenylglyoxalin ,  das 
neben  dem  sehr  giftigen  Amarin,  einem  Triphenyldihydroglyoxaliflj 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Ilydrobcnzamid  entsteht 

CgHj^CH  :  N.  CeHjC  —  NHv 

>CHCeH,  ji  >CH-CeH5 

CßHj^CH  :  N/  CglljC  —  NH^ 
Hydrobenzamid  Amarin 


CeHjC  -  N 


CjEsC  — NH 
Lophin. 


>C  •  CßHg 


1)  A.  WindauB-F.  Knoop,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  88,  1166(1905); 
40,  7i)9(llK)7).    Katsnji  luouye,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.  40,  1890  (190i). 
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Das  Liophin  hat  die  bemerkenswerte  Eigenschaft,  daß  seine  alko- 
holische Lösung  beim  Schütteln  leuchtet.  Es  zersetzt  sich  hierbei 
langsam  untesr  Oxydation  und  Bildung  von  Benzoesäure  und  Am- 
moniak. Man  kann  in  diesem  Vorgang  eine  Ähnlichkeit  linden  mit 
denjenigen  chemischen  Vorgängen,  die  das  Leuchten  mancher  See- 
tiere, sowie  der  Leuchtkäferchen  bewirken '). 

Das  wichtigste  Glyoxalinderivat  ist  aber  das  llistidin.  Es  ist 
ein  Glyoxalin(Iniidazol)-alanin*). 

NH  — CH 

Histidin     CH 

II  II 

N   -    C  — CH8-CH(NHg)C02H. 

Das  Histidin  wurde  von  A.  K  o  s  s  e  1  *)  bei  der  Untersuchung 
der  Spaltungsprodukte  entdeckt,  welche  beim  Kochen  des  Sturins 
(8.  Kap.  45)  mit  Schwefelsäure  entstehen.  Zur  selben  Zeit  wui'de  von 
Hedin  aus  den  Spaltungsprodukten  des  Kaseins,  welche  man  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  erhält,  ein  in  gleicher  Weise  kristallisierender*) 
und  gleich  zusammengesetzter  Körper  gewonnen,  von  dem  er  ver- 
mmete,  daß  er  mit  Kessels  Histidin  identisch  sei,  eine  Vennutiin^, 
die  sich  bald  bestätigte*).  Das  Histidin  ist  ein  ständiger  Begleiter 
des  Arginins  und  bildet  sich  mit  ihm  zusammen  nicht  nur  ])ei  der 
hydrolytischen,  sondern  auch  bei  der  fermentativen  Spaltung  der  Ei- 
weißkörper, sowohl  außerhalb  des  Körpers,  wie  im  Stoffwechsel  der 
tierischen  und  pflanzlichen  Zellen. 

Darstellung  von  Histidin*).  In  großen  Rnndkolben  wird  konzen- 
trierte Salzsäure  erhitzt  und  portionenweise  Rindorbhite  einge<ross(»n,  hh  zwr'i  Toll«' 
Blut  auf  ein  Teil  Salzsäure  zugegeben  sind.  Nach  lOstündigem  KocIm-m  wird 
abf>:edainpft,  mit  Soda  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  versetzt  inid  fiItri<Mt. 
Di»*  weingelbe  Flüssigkeit  wird  weiter  mit  Soda  (l«*utlich  alkaliscli  pMiiacht,  fj;{'- 
koeht  bis  zum  Aufliören  der  Ammoniakentwiokelung,  filtriert  und  mit  Sublimat 
bei  anhaltend  schwach  sodaalkalischer  Reaktion  au.sg««f?lllt.  Der  Xirdersclilair 
wird  in  einem  Minimum  von  verdünnter  SalzsHure  geeist,  filtriort  und  wiedrr 
vorsichtig  mit  Soda,  wenig  Sublimat  und  viel  Wasser  «r<'f.nllt,  «rut  ausp'wastluMi 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  selieid«'t  sich  boim  Ein- 
engen Histidimonochlorid  in  derben,  farblosen  KristalU'n  ab.  Aufbeut«'  aus 
10  Liter  Bhit  70 — 90  g  Histidinmonochlorid. 

Aus  dem  Chlorhydrat  wird  durch  8cl»i\ttobi  mit  Silberkarbonat  dio  fn'i.' 
Base  erhah^n. 

Histidin  kristallisiert  in  ^roüen,  inchnMM*  Millinu'trr  langen 
Kristallen.  Es  zersetzt  sich  bei  2ü^\^  iintrr  starkinn  AiiI'schäunKMi. 
Seine   wässerige  Lösung  wird    durch   Phosphorwolfrainsäun*    t^frt'ällt, 

J)  Radziejewski,  Ber.  d.  deutscl».  cIkmu.  Ges.  10.  70. 
»)  Herm.  Pauly,  Zeitscbr.  f.  phvsiol.  Chcm.  42,  508  (HKH).    F.  Knoop 
Windaus,  Beitrage  z.  ehem.  Phvsiol.  u.  Pathol.  7,  lU  {VM)i\). 
»)  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  22,  17G  i,\S\H\). 

4)  Ebenda  S.  191. 

5)  Max  Bauer  ebenda  280. 

6)  D.  Lawrow,  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.  34,  101  (liM)l).  Herm. 
Pauly,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Vlu^iu.  42,  ^A)S  (ItHH).  Sif-m.  FrUnkel,  Monat,^h. 
f.  Chem.  24,  229  (1908).'  F.  Knoop,  Beitril^e  z.  chem.  Phvsiol.  u.  Pathol.  10, 
115  (1907). 
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die  Fällung  löst  sich  im  Überschuß  der  Phosphorwolframsäore.  Yer- 
.  setzt  man  die  Lösung  der  freien  Base  oder  des  Nitrats  mit  Süber- 
'liitrat  und  vorsichtig  mit  Ammoniak,  Natronlauge  oder  Ban'ti^a^^er, 
so  entsteht,  ähnlich  wie  beim  Arginin,  der  Niederschlag  einer  Sill»er* 
Verbindung.  Das  Histidin  bildet  zwei  Chlorhydrate  CgH^NgO^HCl-i- 
H^O  und  CgH^NjOj  "2HC1,  femer  ein  gut  kristalligierendes  Nitrat 
C^H^NgOj^HNOj,  gut  kristallisierende  Platin*  und  Silbeniitrat- 
doppelsalze. 

Histidin  dreht  links  [a]u  —  39,74 ;  die  salzsaure  Lösung  dreht 
schwach  rechts  und  ihre  Drehung  nimmt  wie  beim  Arginin  mit  dem 
Gehalt  an  Salzsäure  zu, 

Histidin  gibt  Weideis  Pydmidinreaktion  {&,  S.  55G,>  und  rea^ert 
in  sodaalkalischcr  Lösung  mit  Diazobenzolsulfosäure  unter  Bildung  ems 
Farbstoffes,  der  in  saurer  Lösung  rein  orange,  in  alkalischer  dunkel» 
kirschrot  gefJlrbt  ist,  t-iiie  Reaktion,  die  von  allen  anderen  sonst  b«* 
kannten  Eiweilispahungsprodukten  nm*  das  Tyrosin  zeigt.  Mono- 
beiizoyl Verbindung  Schmp.  230^.  Dinaphtalinsulfohistidin  Schmp. 
149,5". 

Durch  Einwirkmig  von  Silbemitrit  auf  Histidinchlorid  ent- 
steht das  Oxydesaminohistidiu ;  dieses  läßt  sich  zu  einer  Säure 
reduzieren,  die  mit  synthetisch  dargesteliter  Imidazotpropionsäare 
identisch  ist. 


CH 

/\ 

NH       N 

i  I 

CH=C 


I 
CH, 

CHNHj 

I 
CO,H 

Hietidiii 


CH 

/\ 

NH      N 

I  I 

CH— C 

I 
CH, 

I 
CHOH 

I 
CO,H 

Osydesaroino- 
'hütidin 


CH 

/\ 

NH      N 

1  I 

CH  — C 

I 
CH, 

I 
CH, 

I 
CO,H 

Iiiiidn^ot' 
prO|.nOTisaure 


der] 


Wenn  wir  annehmen  dürfen,  daü  das  Histidin,  welches  bei 
hydrologischen  Spaltung  di-«  EiweiHt^s  entsteht,  in  seim^m  Molekül  vor 
gebildet  war,  so  wäre  noch  div  Frage  zu  entscheiden,  wie  das  Histidin 
in  den  Pflanzen  heim  Aufbau  des  Eiweißes  entsteht.  Beantworten 
läßt  sie  sieh  nicht;  man  wird  aber  an  eine  Kondensation  denken, 
ähnlich  denen,  die  bei  den  oben  ei'i^'ähnten  Synthesen  anderer  Gly- 
oxal in d e ri  vatu  <^ rf ol gen . 

Hinzuweisen  wäre  auch  auf  eine  mögliche  Beziehung  zwische; 
Histidin  und  Arginin. 
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CH  — N 


CH, 

1 

CH   NH^ 

I 
COOH 

Hifstidin 


CH^-  NH 

CH,      NH 

I 
CHj 

CH'NHa 

COOH 

Arginin 


2,  Hydrierte  Giyoxaline, 

Ein  Dihydroglyoxalin  ist  das  oben  erwähnte  Amarin,  sowie  das 

m-Methyldihydroglyoxalin  CHjjCHgNHCCCHaJ'.N,  das  unter  der  Be- 
zeichnung Lysidin  in  den  Handel  kam  und  weg-en  seiner  Fähig'keit, 
mit  Harnsäure  ein  leicht  lösliches,  schön  kristallisierend^^s  Salz  zu 
bilden,  al^  Mittel  gegen  die  Gicht  —  allerdings  nielit  mit  großem  Er- 
folge —  empfohlen  wnrd<'  M. 

Als  Tetrahydroglyoxaline  und  zwar  aln  Ketone  sind  eine  Reihe 
von  Körpern  aufzufassen,  die  man  bisher  meist  zusammen  mit  Ab- 
kömmlingen des  Hanistoffs  behandelt  hat.  Es  sind  folgende  Ketone 
de»  Tetrahydroglyoxalins  möglich  und  bekannt. 

Ketone  des  Tetrahydroglyoxalins. 
NH  — CH,        NH-CO  NH  — CH^        NH  — CO        NH  — CO 


CO 

I 

NH— CK, 

Äthylen- 
hamstoff 

Von    diesen  Ketoncn 


CO 


CO 


NH  — CO  NH  — CO        NH  — CO 

Hydautoin  Parahmi- 

sÄure 

st  das  Hydantoin  schon  früher  erwähnt 
worden,  ebenso  wie  eine  Kc^ihe  seiner  Derivate,  von  denen  wir  be- 
sonders den  Phenylliydantoinen  (und  Phenyithiohydantoinen)  be- 
jE^gneten  als  Körpeni,  die  zur  Chrtrakterisierung  der  Arainosäuren 
dienen.  Es  entstand^^n  durch  Anlagerung  von  Phenylzyanat  (bezw. 
Phenylthiozyanat)  Säuren,  die  beim  Erwännen  mit  Salzsäure  in  die 
Anhydride  übergehen. 


H 


NH,  -CHCHa 

!  1 

CO  +  CO,H         =  CO 


NH  — CHCH3 


NH  — CHcCHj) 


=  CO 


+  H,0 


NH  NHj     CO^K 

ZfAngaureB     A  hinin        a-Mi'tkylhydmitoiiiBfturti 
Kali  am  (Lakturafture) 


NH^CO 

a-Mothy  Ihy  d  a  n  toin 


I)  E  LAdiMiburg,    Ber,    d.   deutsch,    ehern,    Ges.   27,    2952   (l8B4j, 
KlingenfiteiD}  ßer.  d.  deot«cb.  ehem.  Gea.  28,  1173  (18d5). 
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Diese  Einreihung  des  Kreatinins  UDter  die  Glyoxaline  ist  nid 
ohne  Bedeutung  für  die  Frage  nach  seiner  Entstehang  im  TierKor|>er. 
Bisher  nimmt  man  an  (s,  o.  S,  348),  dai  im  Stoffwechsel  Kreatin 
entsteht  and  aus  ilim  das  Kreatinin,  und  in&ofem  mit  Keeht,  als  man 
überwiegend  im  Muskel  Kreatin  findet  und  zeigen  kann,  daß  Krea- 
tinin sich  erst  sekundär  aus  ilini  bildet.  Vielleicht  führt  aber  doch 
der  Weg  zu  ihm  über  Kreatinin.  WÄre  dies  der  Fall,  bo  lägen  aucb 
hier  zwei  Möglichkeiten  vor;  synthetische  Bildung  oder  Bildung  aus 
einem  Spaltungsprodukt  des  Eiweißes.  Im  ersteren  Falle  wäre  aa 
eine  fjlyoxaliiisynthese  zu  denken,  im  letzteren  hätte  mau  auf 
dem  Histidin  vielleicht  ähnlichem  8paltimgsprodukt  zu  fahnden. 

Ein  Harnstoffderivat  des  Hydanloins  ist  das  Ällantoin. 

^NH  — CH-NHCONH, 
AUautoiu  C0(  I 

^Nn  — CO 

Das  Allantoin  C^H^Oj  ist  ein  normaler  tmd  anscheinend  kon- 
stanter Bestandteil  des  Harns  des  Menschen  (?)  wie  der  Tiere  *),  so- 
wohl der  Fleisch-  wie  der  Ptianzenfresser,  der  auch  im  Himger 
nicht  verschwindet*).  Im  Hani  jugendlicher  In di\iduen  scheint  seine 
Menge  größer  zu  sein  als  bei  Erwachsenen,  z.  B.  beim  Kalb  größer 
als  beim  Rind,  in  dessen  Harn  immerhin  auf  den  Liter  mehr  als 
0,775  g  enthalten  sein  kunnen^).  Mittelgroße  Kaninchen  ßcheiden  im 
Tage  0,1 — 0,15  g,  kleine  Hunde  0,2 — 0,3  g  aus.  Es  wird  schon 
intrauterin  von  den  Föten  gebildet  •)  und  wurde  zuerst  in  der  Allan- 
toisliüssigkeit  der  Kühe  gefunden.  Es  findet  sich  auch  im  Frucht- 
wasser  der  Frauen. 

Allantoin  kristallisiert  in  großen  monoklinen  Prismen  mit 
hexagonaler   Grundfonu ,    ist   schwer   löslich   in   kaltem ,   leichter 


m 


i)  Neubau  er- Vogel,  Aimlyse  dos  Harns.     Wi<vihacli>ri  1898,  377. 
«)  Vgl  W.  Wit^cho  wBki,  Beftr%e  z.  chi-nu  Pbysiol.  u.  PathoL  11,  112  (1908). 
»)  E.  Salkowflki,  Zt'itsclijr,  f.  ph\w>l.  ÖilW.  42,^213  (UW). 

"leubei 


i)  Leo  Lang» teil!  und  C.  Nt 


;rg,  BiiH^hem.  Zeit^dirift  4,  ^2^2 
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lieißrm  Wasser  imlöslicii  in  kaltem,  löslich  in  heißeni,  absolutem 
Alkohol^  unlöslich  in  Äther:  es  schmilzt  unter  Gasentwiekelung  bei 
281**.  AlUmtoin  reagiert  neutral,  bildet  aber  mit  Alkalien  lösliche 
Salze. 

Eine  wässerige  Allantoinlösung  gibt  mit  Silbernitrat  nach  Zusatz 
Ton  etwaü  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure,  sowie 
ira  Überschuß  von  Ammoniak  leicht  löslieh  is^t.  Die  Fällung  ist  eine 
voUsUlndige,  wenn  man  die  Löf>ung  vor  dem  Zusatz  de»  Silbernitrats 
mit  Magnesiunioxyd  versetzt.  Der  Niederschlag  enthält  40,75  **/o  Silber. 
Auch  durch  Merkminitrat  wird  Allantoin  voilkonimen  gefällt,  nicht 
durch  Phosphorwolframsäui'e '). 

DieDarstelliing  aus  H Arn  g*>lingt  hm  ♦^twai*  grolii^rom  G erhalt  an  Allan« 
toin  hilufig  leicht  dnroh  aein«  ^f^ringo  LHÜürVikoit  in  Wassor.  Fs  krij'tallifiiort 
inanchmal  an*  KÄlb<*rhani  beim  ruhigen  St<?hpii  von  Kplhi^t  aus.  Für  gewöhn- 
'ich  dninpft  man  dt?n  Hani  zweckTiiAliigT  nfichd**in  tiiun  iliu  zuvor  mit  Bar^'t  odt^r 
ixägigsftQfom  Blt>i  g*»fMllt  hat,  /MUi  Sirim  »nn,  laut  oiji<?  Z^>itlaoir  in  der  Kälte 
stf»hi»n  und  ninunt  mit  Was§f»r  auf.  Das  Allantoin  hhnbt  in^jim  lianLsaareii 
S}il£^*ii  and  Phosphaten  ungelöst,  wird  ahfiltn^rt  mid  durch  Umkristallisieren  aus 
heilieni  Waat^r  ijo  reinigt. 

Ftlr  die  ßeßtimmung  im  Harn*i  öind  mehrere  Methoden  angegeben, 
die  auf  der  Fällung  durch  Siinor  oder  Merkannitrattösung  beruhen. 

Das  ÄUantom  entsteht  bei  der  Ox^^dation  der  Hamsilure  mit 
Waaser  und  Bleisuperoxyd  oder  vennittelst  alkalischer  Peraiangauat- 

Darstellung   von    A  1 1  a  ii  t  o  i  n   aus   H  a  r  n  t*  ft  u  r  e :     I W  g   Hani!*ftiirü 

werden  mit    etwa  2  iLiter  Wasser   aiifgeßchwemmt,    durch    Xatriumnydrätiö«ung 

^sar  Lösung  gebracht,  auf  2 — 8^C  abgekühlt  und  mit  einer  kalten  konzentrierten 

"lung  von   62  g   Kaliumpermanganat   unter   UmschUtteln    versetzt.     Die  Oxy- 

'*'n8inis<'hung  entfärbt  sich  sehr  bald*     Jhm  filtriert   ra«ch,   sJtuert   mit  Essig- 

an  und  aampft  jsur  Krijjitalü^ation. 

Die  Oxj'dation  der  Harnsäure  erfolgt  hierbei  über  ein  inter- 
mediäres Produkt,  welches  beim  Stehen  In  alkalischer  Lösung  in 
Uroxansäure,  beim  Ansäueni  in  Allantoin  tibergebt*). 


NH— CO 

/  I 

CO  C  — NH 

\  II        >C0 

NH  — C  — NH 

Hartifllnre 

i 

NH  — CO 

/  I 

CO  C<0H)  — NU 

\  I  >C0 

NH  — C(0H)  — NH 


NHj    CO,  Na 

/  l 

CO  C(OU)  — NH 

\         I  >co 

NH  — C(0H)  — NH 
Uroxanetture 


yNH,     CO— NH 
C0<  I  >CO  +  CO, 

^NH  — CH  — NH 

Allantoin 


I)  Loewi,  Arth,  f.  exnerim.  Patliol.  44,  19  (1900). 

»')  Loewi  A.  a.  0,  W.  Wi«chow«ki  a.  n.  0.  F.  R.  E,  Swain,  The 
I  Atncrricam  .lonm.  of  Phrsiol.  ft,  38  (19()I).  R.  Pndnsehkn,  Arcli.  f,  isxijerim. 
ir«llH>l.  44,  bi)  (HKX)). 

i>  Clan«,  Bit,  d.  (lonucli,  ohoin.  Gce.  7,  226. 

«)  Ernat  EUw.  Sundwik,   Zcitschr'.  f.  phyaiot.  Oiom.  41,  SU  (1904). 
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Es  wird  also  der  Ällcnumring  mui^espmUen.  der  Gfroxalmmg 
hkibi  erhalten. 

Diese  Entötehang  des  AllaDtoins  ans  Hamatiire  hmt  tMÜd  mch 
tirer  Entdeckung  durch  WO  hier  Umersuchimgeii  dartber  Tenmiaii 
aach  im  tierischen  Organismus  Allantoin  ans Harnaftnre  enüieht^. 
Miin  fütterte  Harnsäure  und  untersuchte,  ot>  ABantoin  in  dem  Tortur 
alhint4>lDfreien  Harn  auftrat  oder  ob  sich  seine  Mettge  Teraefaitp. 
Die  ersten  Versuche  waren  erfolglos.  Mit  Yerbesaemng'  der  Methoden 
die  zur  Bestimmung  des  Allantoins  dienen,  ist  aber  nachgewiesen 
worden,  daß  nach  Eingabe  von  Harnsäure  die  Meng^  des  Allantoins 
im  Harn  zunimmt.  Aurh  die  Aufnahme  solcher  Stoffe,  von  deoen 
wir  später  sehen  werden»  daß  sie  die  Muttersubstanzen  der  HarnsSnr^ 
sind  —  die  Nukleinsäuren  und  Purinbasen,  im  besonderen  Hv-pD- 
xanthin  — ,  können  neben  einer  Zunahme  der  Hamsäureanadcheidiiog 
auch  zu  einer  vermelirttm  Allantoinausscheidung  führen. 

Von  der  gefutterten  Harnsäure  erscheint  aber  nur  immer  ein 
Bruchteil  als  Allaotoin  im  Harn.  Ks  ließe  sich  dies  zum  Teil  «Iä- 
durch  erklären»  dtiü  die  Oxydation  der  Harnsäure  im  Organismns, 
wie  schon  die  Oxydation  mit  Pennanganat  zeigt,  nicht  nur  zur  Eut* 
stehung  von  Allantoin  zu  führen  braucht,  und  daß  auch  das  Allantoin, 
wenn  es  entsteht,   noch  weiter  umgewandelt  werden  kann. 

Putte rungfjversue  he  mit  Allantoin  zeigen  nämlich»  dal 
öucl)  von  dem  dargert»iehten  Allantoin  nur  ein  Teil  durch  den  Harn 
ausgeschieden  wird.  Dicker  Anteil  ist  bei  den  verschiedenen  Tier- 
kluösen  verschiedeiL  Der  Hund  scheidet  fast  die  ganze  gefütterte 
Menge  wieder  au»,  der  Mensch  zerstört  in  24  Stunden*)  0,5— 0,tig, 
ein  Kaninchen  etwa  1»5  g. 

Bei  dem  weiteren  A l> bau  d es  Allan!  o i n s  im  Organismas 
könnte  Kunflfh^t  durcli  ein  hydrolytisch  s|>idtendcö  Ferment  eine 
Spaltung  des  Allantoins  in  Hnnistoff  und  Glyoxalylhamstoff  erfolgen 
und  dieser  weiter  oxydiert  wi^rden. 


CO 


/NH, 


CO  — NU 


^  cc\/ 


NH^     CO 


^NH   *  CH  — NU  \NH, 


AUnntoia 


NH 
>C0 


CH(OH)^NH 

Qlyoxalylhamstoff 


Sfne  90lohe  Spaltung  des  Allantoins  erfolgt  beim  Erhitzen  mit 
lUnemlliiiri,  Minlich  wio  Glyoxalylhamstoff  auch  aus  Uroxansäure 
enültthl. 


t)  Wöhli^r  und  Fr 4« rieht,  Uchigt  AnhaL  d.  ChtMii.  n.  Phann.  4«, 
IÖ5  (I84.SV  Ki^whiiwiir  \aA^^  Aaiuil.  d.  Ghim,  w.  PhaniL  41»,  217  (ia>>)L 
K  8»lkoWüki,  IW.  iL  vi^^utwK,  ch*^nw  Gee,  t,  T19;  11,  .^tOO;  ZeitÄchn  f. 
phvAiivl  Ch^MiK  )|ft,  IM  tir^*!?V  Miiilit>w»ki.  Airh.  f,  c^xprrini.  Pathöl.  41,  398, 
AnuK  vlÄ»8K    ^  .  M«i  I8S6|  Nr.  19,    U  B.  Mt*iid«l  and  E.  \V. 

Brown»   Thr  im.  ot  PIpW    t.   9^J1  (lÄJO^  t,    14  (lÄB)  und 

F.  IV  r  luUrhm  u.  ik  s\  hiU  Ä,  »TT  (IKH^  imd  Brnj,  White  12,  85  (Um 
It    K    S^tiuu   «iMMitll   i.   :^   it^lil      R   Salkovftki.    C<«trmlbL   f.   niM. 
WL^Mmh   Äl  **-^^    »•'^^^V    W.  \VUclii^w«ki«    Bt^ttte^  •-  r»»^m.  Pbjwoi.  iLi 
l*mlmi.  n.  w^  * 


i[  A.  M. 
ohowaki  iLa,tX 


t  ^l^liU. 


«.  ü37  (1908).    Wi«-| 
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I 
,NHg  C(OH)-NH 


^\nH'C(OH):-^NH  ^NHg       C 


^NHC(OH): 

Uroxansllure 


Harnötoff 


00 NH 

>C0 
CH(OH)NH 

GlyoxHlyümmötoff 


Beim  Erhitzen  vod  Allantoin  mit  Alkalien  tritt  sie  auch  eio, 
er  Glyoxalhanistoff  geht  aber  hicrbtn  alshald  in  Hydantoinsäure  imd 
ftrabanöÄure  über. 


NH  — CH(OH) 
2C0<  I 

^NH  — CO 

G  ly  oxÄ  !y  1  h  arnstof  f 


I 
Hydantoinsätire 


.NH  — CO 

+  co/  I 

^NH  — CO 

ParabftnsÄure 


Diese  beiden  Körper  \ferbrennen,  wenn  sie  von  «nßen  in  den 
to-ganismus  eingefülirt  werden,  in  ziemlich  erheblicher  Menge*), 
jöoDten  also  als  Zwischenprodukte  beim  Abbau  des  Allantoins  ent- 
gehen. 

Aus  der  Parabansänre  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
licht  Oxalursäure  und  Oxalsäure. 

/NH^CO  / 

C0<      1  +H,0  =  CO< 


NH— CO 

I 


co/ 


^NH  — CO  ^NHg  COOH 

Parabau&Mure  OxalursÄure 

NH  — CO  .NHj   COOH 

+  H,0  =  CO<    +1 

NH,   COOH 


I 
NH,  COOH 

Oxftlursänre 


\ 


OxalsÄiire 


Oxalsäure  iöt  im  nonnalen  Harn  enthalten  (s.  S.   132»   Kio). 

Auf  die  Anwesenheit  von  OxalorHäure  im  Harn  wird  ge- 
chlossen  aus  der  Tatsaelie,  daß  er  neben  Oxalsäure  eine  Substanz 
Hthält,  die  sich  aus  ihm  nach  dem  Ansiluem  zusammen  mit  Oxal- 
llure  durch  Äther  ausschütteln  lälit  und  heim  Kochen  mit  Salzsäure 
hcalsäure  liefeit^).  Aber  die  iMengen  von  Oxalsäure  ujid  Oxalsäure- 
»ildender  Substanz    sind  gering. 

Nach  Fütterung  von  Paralian säure  kann  beim  Kaninchen  die 
)xalsäureaus8cheidung  zunehmen.  Auch  nach  Fütleining  von  Allantoin 
Und  Harnsäure)  schien  ihre  Menge  um  ein  geringes  zuzunehmen^). 
Ss  kann  also  imnierhin  ein  wenn  auch  kleiner  Teil  des  Allantoins 
Iber  (flyoxalylhamsiofr  und  pHrahansäurc  im  Organismus  abgebaut 
rerden. 

1         Beim  Kochen  des  Allantoins  mit  Alkalien  lindet  neben  der  Um- 
tandltmg   in  Hydantoin   und   Parabansänre    in   geringerem   Umfang 

1)  Fr.  Kfihne^  Verhalt4in  orniger  Sflur*nmide  im  tic?r.  Orffauisrnufl*    Inaag- 
Hm.  RoBtot'k  WM.    Vgl  auch  H.  W i p ii e r,  Arck  f.  experim.  Pathol.  4t  379  (189^»}. 
«)  A  M.  Liizzntt*^,    Zeitschr,    f.    physiol.   ClK'in.   87,    225  illKm). 
3)  K.  K  Swaiiu  The  Ammciün  Joum.  of.  Phy&iol  6,  38  (1901), 


Gnippe  d#B 


auch   eine   Bildung  von  Gl  yaxyl  säure   statt.     Sic  entsteht  auch 
aus  Uanisäure  beim  Kodicn  mit  Alkalien. 


NH-CH(Oin       HjjO 

I  + 


/ 
CO 

"^NH  — CO 

GlyoxylhaniBtoff 


IIj,0 


.NH,      CH{OH), 
=  CO         + 

^NH^     coon 

Harnstoff    GlyojiylsÄivre 


Ks  kann  dies  dazu  veranlassen,  das  Verhalten  auch  dieser 
Substanz  im  tieriif^chen  Organiiimus  zu  untei-wuehen  M-  Diese  ünier- 
such  Uli  ^  i.st  um  80  wichtig-er,  als  die  Glyoxyl  säure  außerhalb  dcR 
Orpinisinns  bei  der  Oxydation  eint^r  piuzen  Reihe  von  Stoffen  wie 
Zueker,  Glyzerin,  Weinsäure,  Apfels>iuire  u.  a.  entsteht,  femer  bei 
der  Oxydation  von  Kreatin,  Kreatinin  u.  a.  *),  also  auch  ihre  BildonjE; 
dureli  Oxydation  im  Stoffwechsel  nicht  unmöglich  ist.  Dazu  kommt 
weiter,  daß  aus  Glyoxylsäure  und  Harnstoff  leicht  synthetisch  Allantoin 
entsteht. 


NU, 

HaniBtoff 


/OH 
+     CH/ 

I     \0H 

COOII 
Gljoxjläiturt? 


NH  —  eil  —  NH   CO  •  NH^ 


=     CO 


+  311,0 


NH-'CO 

Alkntoin 


Und  wenn  auch  zunächst  nur  eine  Bildung^  von  Allantoin  durch 
Oxydation   von  Harnsilure   im  Ori2:aDisnius  bewiesen  ist,   so   wäre  es  m 
doch  immerhin  möi^lich,   daß  es  in  ihm   auch   synthetisch   entstände.  ■ 

Glyoxylsäure  CH(OH).j  *  COsH  bildet  einen  zähen  Sinip,  d«r  bei  lJlii|^rem 
Stellt'!!  Übpr  Se}!wefel6äure  in  «chiefen  rhoüibi Wichen  Prismon  kristallisiert.  Siö 
iftt  in  \Vas8er  &ehr  leiebt  lÖJ^licb.  Aus  verdünnten  wässerigen  L*%i^ung»?D  ift  sie 
mit  Wafiserd^nipfoii  nieiit  ÜÜchtig').  Sie  rednziort  ammoniakHlisefie  Silherlösun^ 
hei  Gegenwart  von  Natronlauge  i^ebon  in  der  Killte,  stflrker  beim  Erwflrmt^ 
unter  Bildung  eines  Silberapioffols,  Die  ivfleserii^e  L<kun^  gibt  mit  lliier^i-hfis;?i|2^em  M 
Krtlk\\afiser  eine  TiiUnaig  und  nacb  kurzer  Zeit  eine  kristaniniscbe  Fällung  eini'a  • 
basischen  Sake«  CftalCiH^Oj,  (charnkteriHtisich).  Dieser  NicKlerscblag  äerfÄllt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Glykolßäiire  imd  Oxalgänre, 


CH(OH),  CH,(OH)  COOK 

9  1  ^  KOH=   1  +     1  +  2H,0 

COOK  COOK 


COOK 


Mit  Anilin  entsteht  ein  Niederschlag»  der  eich  beim  En^'flnnen  gelb  fftrbt, 
mit  PhenylbrdraKin  eine  kristallinisohe  Ffilliing,  die  aus  der  ätherischen  Lösimg 
mit  Petralfttlier  gefJiilt,  hei  137— 13!F  schu^ilzt.  Diese  Verbindung  kann  man 
auch  zur  rpiantitativen  Bestimmung  benutzen. 

Sehr  chÄrakteristiseli  und  oiüpfindlich  ist  folgende  Reakt  in ni  Wenn  man 
zu  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  GlyoxylsJlure  etwas  von  einer  verdtlnnten 
wäaeerigen  Indollöaung  setzt  und  etwas  konzentriert©  ScbwofelsHuro  Unterschicht" 

1)  E.  Schloß,  Beitr.  z.  ebem*  PhjsJoh  u.  PatboL  8,  445  (lOfHj). 
»)  H.  D.  Dakin,  The  Joum.  of  biot.  Cheui.  1,  271  (1906). 
»)  0.  Adler,  Arch.  f.  experim,  Pathol.  6<l,  207  (1907), 


Hydrierte  Gljoxaline. 
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hildet  sicli  nu  der  Oreiize  beider  Flüaaigkeiten  ein  mtpr  Ring^  beim  üiii- 
httttfdn  fr?ine  bei^Wndige,  intojiRlvo  Violi'ttfflrbung.  Das  g<?farhtfi  Produkt  l^iit 
lieh  mit  Amylalkoliol  jinssHiüttehi,  Statt  Indol  kann  man  nnter  ITmstlindon  mit 
Vorteil  auch  Skatnl  verwondpB,  Diese  Reaktion  dient  umgekehrt  iiuch  zur  Prüf nng 
muf  Indol  lind  dosson  Mutt^Töubstanx  das  Try]jtonhnn,  Sii?  stimmt  aueh  im  wcj^ent- 
Üchen  i\homn  mit  der  A  d  f^  m  k  i  o  w  i  c  zßcneij  Rnaktioii  der  EiwoiBk^i^|>o^ 
(#,  Kap.  45), 

I  Eine  zur  AnstelUmg  di*r  Ei\vt4lire«:ktimi  geeignet«^  GlyoxylsJiurt*  wird  dirrch 

Keduktifin  von  Üxalsilun»  erbidtoii:  Einii  gosllttigte  Liö^nng  vmi  Oxalsjhiro  wird 
m  einem  hoh*^n  Zjüjider  mit  Nivtrinnmmalgara,  rhva  (vi)  g  atif  1  liiter  vors*^tzt. 
•Wenn  die  WaÄser«toffentwickr*lung  ganz  iinfgi'}iort  hat,  wird  filtnVrt  und  mit 
dem  2  Im  Bfachen  Volumen  Wiiij.^^'r  verdümit^). 

Unveränderte  Glyoxylfiäuiv.  geht  anscheinend  nicht  in  den  Hiirn 
über,  auch  nielit  nueli  EinKpntznng  in  die  Vene^).  Hier  ist  naeli 
einer  Btuntle  keine  Glyoxylyiiure  metir  im  Blut  oder  den  Organen 
nachweiBhar;  In  beträehtlielaer  Menge  bildet  sich  aus  der  einge- 
führten Glyoxylsilure  Oxalöänre,  Naeli  snhkutaner  Einsjidtznng 
^warcn  ähnlich  wie  bei  der  Oxal^iänrevergiftung  die  ilarnkanälchen 
mit  Kristallen  von  oxalsaureni  Kalk  mitunter  auf  weite  Strecken  hin 
angef  ailt  \ 

Man  kann  au»  dieser  Beobaciitung  unter  BerückBichtigung  des 
M^^i'^t  gf-ringen  Oxal&3äurpgidmltes  des  Harns  den  Sdihifi  zi^dien, 
■pil  GlyoxylsHure  im  Stoffweehsfd  nicht  in  nenneuj^wc^rten  Mengen 
entsteht  oder  daß  sie  in  dem  Malle,  als  sie  sich  bildet,  weiter  um- 
, gewandelt  wird.  Die  Glyoxylisäure  ist  eine  reaktionsfähige  Substanz. 
Die»  zeigt  sich  auch  darin,  daß  die  Glyoxylsäure  bald  verschwindet, 
'irenn  man  sie  mit  Auszügen  von  Organi-n,  lieson<lers  solchen  der 
Leber  stehen  läßt*).  Nach  Einfiihrung  gröfiercr  Mengen  von  Harn- 
säure (2 — 5  g  intraperitnm^al)  oder  Allantoin  trat  im  Harn  des  Ka- 
DiBchens  Glyoxylsäm*ereaktion  auf*^). 

Nach  der  Eingabe  von  GlyoxylBäure  schien  in  dem  einen  oder 
anderen  Fall  auch  dii^  AllantoinausHcbeidimg  im  Harn  gesteigert  zu 
ßeiu.  Es  ließ  sich  hieraus  aber  nicht  anl  eine  sjTithetische  Bildung 
iTon  Allantoin  im  Stoffwechsel  schließen. 

Aber  auf  eine  andere  Weise,  die  an  sich  interessant  ist,   aller- 
dings  noch    keine    Beziehung   zum   nonnalen   Stoffwechsel    erkennen 
läßt,  bildet  sich  Allantoin  im  t i e r  i s c h e n  0 r g a n i  s m u s  d u r  c  li 
Synthese,  nämlich  beim  Hunde  nach  Fütterung  von  Glykolyl- 
Idiharnstoff*). 


1 )  G o  w  1  a  n  d   H o  p k in  8  nnd   S i  d n  oy  W.  C ol  e .   Tli(^  Jonni,  nf  Physiol, 
»17,  418  (1901), 

«)  H.   Eppinger,   Beiträge   z.   cliem.    Physinl.   n.   Pflthnl  0,   4^'}  (1905). 
Rvokichi    Intida   ohi*nda   7,   47<>  (lfK%     E.   Schloß   ebenda   8,   449  (IWKi). 
(E/Granstrnm  ebenda  It  132  {Umi 

a)  O,  Adler,   Areh.  f.  experim.  PathoL  66,  207  (1907).    Pohl  ebendn  87, 
413  (1896). 

<)  El  Schloli   a.  a    O.      E.   Graiistr5m^    Beitrilge    z,   ehem.   Physiol, 
n,  Pathol.  U,  214  [Mm), 

&)  M.  Almagia,  Beitrüge  z.  diem,  PliysioL  u.  Pathol.  7,  4450  (1901»). 

•)  Haus  Eppinger,  Beiträge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  0,  287  (1SM)5). 
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Durch  eine  biologische  Oxydation,  die  der  Wirkung  von  Per 
manganat  entsj>ricl»t,  kommt  es  hier  zur  Bildung  des  Glyoxalinmigt^s. 
Sie  koinrnt  auch  noeh  zustande,  wean  man  kurz  nach  dem  Tode 
GlykolylharBstofr,  in  Blut  gt*löst,  durch  die  Leber  leitet. 

Das  Allantoin  bildet  sich  auch  im  Stoffwechsel  der 
Pflanze*).  Wenn  man  im  Frühjahr  die  jungen,  mit  Knospen  be* 
setzten  Zweige  der  Platane,  des  Spitz-  oder  Feldahoms  kurz  vor 
dem  Auflirechen  der  Knospen  absehneidet  und  in  Wasser  stellt  bi« 
die  jungen  Sprossen  kein  merk  liehen  Wachstum  mehr  zeigen,  so  findet 
man  in  ihnen  neben  Asparagin  nicht  unerhebliche  Mengen  von  ALlautoin. 
Auch  die  Rinde  von  Aescuhis  hippoca^tanum  und  Acer  pseudoplatanns 
enthalt  Allanloin»  Es  ist  ferner  in  den  Weizenkeimen,  die  bei  der 
Müllen-i  abfallen»  enthalten^).  In  etiolierten  Keimlingen  von  Lupinen 
und  Kürbissanien  tindet  es  sich  nicht,  könnte  also,  wenn  e^  in  den 
Samen  enthaiten  war,  beim  Keimen  vei*sehwimden  sein. 

Ahn  lieh   wie   im    Tierkt'^rper    kann    auch    in   den   Pflanzen  da^ 
Allantnin  ein  Oxydationsprodukt  von  Purinköi'^^iern  (s.  Kap.  3f>,  8)  sein. 
Bei    seinem  weiteren  Abbau   könnte  Oxalsäure  entstehen,   die  in  den  M 
Pilanzen  ein  sehr  verbreitetes  Stoffwechselprodukt  ist.    Daneben  kommt  | 
aber  gerade  hier  die  Synthese  in  Betracht,  in  erster  Linie  die  atiß 
Glyox^deäure  und  Harnstoff.  - 

Glyoxylsäure  findet  sieh  in  jungen  Blätteni,  Jungen  unreifen  ■ 
Früchten  —  Äpfeln,  Pflaimien,  Johannes-  und  besonders  Stachel- 
beeren — ,  sowie  im  Rhabarber  ^),  jungen  Kübenpflanzen  u.  a.  Sie 
kann  hier  im  Stoffwechsel  «lurch  Oxydation  von  Zucker  und  anderen 
Stoffen  entstanden  sein.  ^Man  hat  sie  als  ein  Produkt  betrachtet,  das 
an  der  Bildung  der  organischen  Säuren  beteiligt  ist.  Weinsäure  z.  B. 
könne  sich  bilden  durch  Kondensation  von  Glyoxylsäure  und  Glykol- 
säure^) 

OH      HCH^OH) 
HOjC^CH        +       I  ^lIOgC-CH(OH)'CH(OHj-COjH-(-HgO 

OH  GOGH 

Glyoxylsäure  GlykoIsUnre  WeinsÄure 

ähnlich  wie    die   in   Runkelrüben   gefiuidene   Malonsäure  aus  Fonn- 
aldehyd  und  Ameisensäure  entstehen  könne. 


Schulze-E.  Boßliard,    Zeits*chr.  f 
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COOH 


COOK 


.COOH 

=    H,C<;  4-2H,0 

^COOH 

Malonsäure 


Formaldehyd      Ameisensäure 

Die  Apfelsäure  femer  könne  entstehen  durch  Kondensation  der 
[alonsäure  mit  Glyoxylsäure. 

[Q^CCH^CO^H  +  ^qHCCO.H     = 

Malonsäure  Glyoxylsäure 

=     CO2  +  Hg  O  +  HCOj,  CH^  CH  (OH)  COjH 

Apfelsäure 

Hält  man  diese  Synthesen  für  möglich,  dann  ist  auch  die  An- 
ahme  einer  Entstehung  von  Allantoin  aus  Harnstoff  (kohlensaurem 
mmoniak)  und  Glyoxylsäure  im  Stoffwechsel  der  Pflanze  nicht  ohne 
erechtigung. 


Gruppe  des  Pyridins. 
Diazine.    1.  PiperasiiL    2.  Pyrimidine.    3.  Hydropyrimidine. 

Gruppe  des  Pyridins. 

CH  CH, 

/\  /\ 

HC      CH  H,C      CHj 

i       II  II 

HC      CH  H,C      CH, 

\/  \/ 

N  NH 

Pyridin  Piperidin. 

Das  Pyridin  C^H^N  entsteht  zusammen  mit  seinen  Homologen, 
iilinlich  dem  Pyrrol  bei  der  trockenen  Destillation  von  Stoffen,  wie 
Knochen,  Bhit,  IlUute  usw.  Es  findet  sich  daher  im  Knochenöl  (OHum 
Dippelii).  Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der  Stein-  und  Braun- 
kohlen entstehen  liie  Pyridine  und  finden  sich  im  basischen  Anteil 
des  Trers. 

Das  Pyridhi  ist  ein  farbloses,  imangenehm  ammoniakalisch 
riechc^ndes  Ol,  das  erst  unterhalb  Minus  lOO*^  erstarrt.  Es  ist  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Sdp.  IIG^. 
Es  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base,  die  mit  Salzsäure,  Salpeter- 
säure usw.  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze,  mit  Platinchlorid  ein 
Doppelsalz  bildet  und  sich  als  tertiäre  Base  mit  Alkyljodiden  zu 
quateniären  Pyridiniumhalogenen  verbindet. 

/CH, 
N(CH3)3     +     CII,-J     =     N(CH,),-CIl3-J         (CH,),-.-.N/ 
Triiiiethylamin         M«.»thyljodid    Totrninethylaminoniuinjodid  J 

nyx 

C.lIjN     +     CII3J     =     C,H,NCH,J         /         Nn/' 
Pyridin  Mothyljodid  Pyridinjodinethylat  ^       ^J 

Di(;  Wasserstoffatome  im  PjTidin  können  ersetzt  werden  durch 
Alkohol  radikale,  Homologe  des  Pyridins. 


Die  Homologen  des  Pyridins. 
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CsH^N-CCH.) 

Methylpyridine 

Pikoline 


C5H,N(CH,)8 

Dimethylpyridine 

Luüdine 


CsHjNCCHj), 

Trimethylpyridine  etc. 

Kollidine. 


Ersetzt  man  sie  durch  Hydroxyl,  so  erhält  man  die  den  Phenolen 
ähnlichen  Oxypyridine,  die  auch  als  Ketone  des  Dihydropyridins, 
Pyridone,  reagieren. 

CH  CH  CH 


ca 


CH 


CH 


HC 


CH 


CH 


N 
a-Oxypyridin 


C(OH) 


COR  Hol      .CO  CHL  ^CH 

NH  N 

a-Pyridon  /J-Oxypyridin 

C(OH)  CO 

HC/\CH  HC^^CH 


HOv      JCH 

N 
y-Oxypyridin 


NH 

y-Pyridon. 


Auch  durch  die  Amino-  und  Karboxylgruppe  läßt  sich  der 
Wasserstoff  des  Pyridins  ersetzen. 

Die  Pyridinkarbonsäuren  entstehen,  wenn  man  Pyridine 
mit  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  durch  Kaliumpermanganat  oxydiert. 
Sie  haben  für  die  Bestimmung  der  Konstitution  von  Pyridinen  eine 
ähnliche  Bedeutung  wie  die  Dikarbonsäuren  des  Benzols  für  die 
Konstitutionsbestimmung  aromatischer  Stoffe.  Es  gibt  3  Monokar- 
bonsäuren. 

COgH 


/\ 


/\ 


CO,H 


COgH 


N 
Nikotinsftnre 


/\ 


\/ 

N 
Isonikotinsaure. 


Von  Dikarbonsäuren  sind  G  Isomere  möglich  und  bekannt, 
ebenso  6  Pyridintrikarbonsäuren ,   3  Tetra-  und  1  Pentakarbonsäure. 

Durch  Anlagerung  von  2,  4  und  (i  Wasserstoffatomen  entstehen 
aus  dem  Pyridin  Hydroderivate,  die  zum  PjTidin  in  ähnlicher  Be- 
ziehung stehen,  wie  die  hydroaromatischen  Körper  zum  Benzol. 


HC 


CH 
'^NcH 


cn, 


l 


CH 
Benzol 


H,C 
H,C 


/\ 


CH, 
CH, 


CH 
HC/^CH 


CH, 
Hexahydrobenzol 


HC 


H,c/\ 


CH 


H,C 


CH, 
CH, 


N 
Pyridin 


NH 
Piperidin. 


CH, 
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Grnppe  des  Pyri^a«. 


Piperidin  (Hexatiydropyridin)  CjH||N  entsteht  aojs  dem  Pyridin 
durch  Reduktion  mit  Natrium  In  alkoholischer  Lösung,  Es  ist  eine 
farhlose,  mit  Walser  und  Alkoliol  mischliarv,  ammoniakali^eh  and 
pft^fferartig  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  bei  ^-IT**.  Sdp.  106".  Es 
ist  eine  stärkere  Base  als  das  Pyridin  und  fällt  Metalle  aus  ihren 
Salzlösimgen  als  Hydroxj^de, 

Das  Piperidiii  entstellt  aus  dem  Piperin,  dem  Alkaloid  d^ 
Pfeffers,  durcb  Koelien  mit  aLkoholiseher  Kalilauge  neben  Piperia- 
säure. 

Pipi^rin  Fi  pendln        PiperinsÄare, 


H^c/'^CH, 


Hg  C  V  y  C  H  j 


V 


CH/"\C0/^^ 


CHL      .t'H 


C-CH:CH-CHtCHCO,H 

Pipijriiisaure. 


NH 

Piperidin 

d-Koniin  C^Hj^N,  das  Gift  des  Schierliugs  (Conium  macu- 
latum)  ist  rechtsdrehendes  a-n-Propylpiperidin,  Es  war  das  erste 
synthetisch  dargestellte  Alkaloid,  Es  \vurde  von  Ladenburg  aus 
a-AllyipjTidin  durch  Reduktion  erhalten, 

C,H,(CHa)N  +  C^U^O  =  CfiH.N    CHiCHCH, 

a-Pikoliti  pHTftldehyd  a-Allylpyridiii 

CjH^N  •  CH  :  CH  :  CIl^  +  811^  ^  C^ H^ (Cj, H^ ) N  H 


Alljlpyridiii 
CH 
Hc/^CH 


HCL 


r-Koiiiin. 
CHg 

H,c/\CH, 


CCH:CHCH, 


HjQ!       .CHCHj 


C  Hg  *  C  H j 


I 


N  NH 

Ally  Ipy  ridiu  r-Koniiii . 

Das  inaktive  Konün  läßt  sich  durch  das  Weinsäure  Salz  in  die 
optisch  aktiven  Verbindungen  zerlegen. 

Neben   dem  Koniin   findet  sich  im  Schierling  eine  zweite  Base, 
das  K  o n  y  d  r  i  n  (Oxykoniin)  C^  H^  (Cg PIg  ^  O H)  •  N  IL 

Das  Nikotin  CnjHi^Nj  hat  folgende  Konstitution'), 

H,C  " —  CHj, 


CHj 
H^c/^CH— HC 


HjC 


NH 


CH, 


\ 


CHg 

N(CH3) 


Nikotin. 


t)  Aime  Pictet-A.  Rotichy,  Ber.  d.  deutsch,  cln?ni.  Gö8.  87»  1225  (IS 
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Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Permanganat  entsteht 
ans  ihm  Nikotinsäore. 

Pyridin  mid  Piperidinabkömmlinge  sind  im  tierischen  Organismus 
bisher  nicht  gefunden  worden. 

Im  Pflanzenreich  sehen  wir  sie  ebenso  wie  andere  Alkaloide 
nur  in  bestimmten  Pflanzengruppen.  Sie  sind  also  anscheinend  nicht 
allgemeine  Produkte  des  Stoffwechsels,  sondern  bilden  sich  in  den 
betreffenden  Pflanzen  unter  Bedingungen,  die  für  den  Stoffwechsel 
der  jeweiligen  Art  charakteristisch  sind.  Die  Methoden,  nach  denen 
sich  manche  Alkaloide  künstlich  herstellen  lassen,  sowie  das  Ver- 
halten, welches  sie  bei  der  oxydativen  Spaltung  zeigen,  weisen  hierbei 
auf  Beziehungen  zum  Eiweißstoffwechsel  hin.  Es  erscheint  möglich, 
daß  Alkaloide  in  der  Pflanze  aus  Spaltungsprodukten  des  Eiweißes 
entstehen  und  selbst  wieder  Material  zum  Aulbau  von  Eiweiß  liefern 
können. 

Bei  der  Spaltung  des  Eiweißes  entstehen,  wie  wir  früher  er- 
wähnten, Diaminosäuren  —  Lysin  imd  Ornithin  —  und  aus  diesen 
können  sich  durch  fermentative  Dekarboxylierung  Diamine  bilden. 
Aus  den  Diaminen  aber  werden  durch  Abspaltung  von  Ammoniak 
und  Ringschluß  Pyrolidin  und  Piperidin  erhalten. 

C  H^  C  H2 

/\  /\ 

Cxif  —   CH2  -02^  —  Cxl2  CH2  CH2  -02^  CH2 

I  I       I  I       i  II 

CH.2  C/M2  ^^C  Cxi2  CH.2  Cxi2  -^2^  CH2 

i  I  \/  I  I  \/ 

NHa      NH,  NH  NHg  NH^  NH 

Tetramethylendiamin        Pyrrolidin      Pentamethylendiamin  Piperidin. 

Aus  Oxyaminosäuren  entstehen  Pyrrolidinkarbonsäuren  (s.  S.  270), 
aus  d-Aminofettsäuren  unter  Abspaltung  von  Wasser  Oxypiperidine 
(Piperidone). 

yCH2   CH2   '   NH2  yCH2    CH2V 

H^C/  =  HgC/  >NH  +  H20 

^CH2  —  CO2H  ^CHg  —  CO  ^ 

<$-Auiinoyalerian8äare  a-Piperidon. 

Wie  der  umgekehrte  Vorgang  erfolgt,  die  Sprengung  des  Pipe- 
ridinringes  durch  Oxydation  und  Bildung  von  d-Aminovaleriansäure 
zeigt  das  folgende  Beispiel: 

XH2  —  CH2  XH2  —  CH2  -  NH  •  COCeHs 

CR,  "^N-COCeHj     ^     CH2 

\CH2  — CH2  "^CHg  — COgH 

n-Benzoylpiperidin  durch  Oxydation  Benzoyl-eJ-Aininovftleriansäiire*). 

mit  Kaliumpermanganat 

i)C.  Schotten,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  2241  (1888). 
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Grappc  tl«6  Pyridins. 


Biologiscfaes  Interesse   hat  auch  der   vollkommene    Abbau 
Piperidine  und  anderer  Alkaloide  durch    „erschöpfende    Meilij 
lierung**.    Erhitzt  man  z.  B*  das  durch  MethyUerong  von  n-Metby 
pipeiidin    erhaltene    Dimethylpiperidiniumhj'droxyd ,    so    tritt 
unter  Bildung  einer  tertiären  oletini&ehen  Base  ein,  welche  durch  ab 
uialige  Methylierung  rüne  *|uatei-näre  Ammonium base  liefert,  die  beii 
Destillieren  in  Triniethylamin  und  einen  ungesättigten  Kohlenwas 
Stoff  zerfällt. 


n-Methrlpiperidin 


yCH^  —  CH  jv         A  Hj 

^CH,  — CH/       \0H 
Diineth  vi  p  iperidinitimh ydroxy  d 


H,C<  ^^ 


\cn  =  CH, 


tortifire  Bm« 


H,C 


CH,-CHj-N^^^«'» 


^CH:CH, 
quatemftre  Base. 


yCH,  XH :  CH, 

NfCH,    +    H,C< 

\CH:CH, 
nnges.  Kohleu\va«#cnitoff. 


\CH, 


Dieser  Abbau  könnte  einen  weiteren  Weg  andeuten,  auf  dem 
quatemäre  Animouiumbasen  vom  Typus  des  Cholins  iu  der  Pflanze 
und  vielleicht  aueli  im  Tierkörper  (S.  HO)  entstehen. 

Um  endlieb  auch  ein  Beispiel  für  einen  synthetischen  Aufliftu 
der  Pipcridinc  anzuführen,  der,  wenn  er  in  ähnlieber  Weise  in  den 
Pflanzen  erfolgte,  ganz  luiabbilngig  von  den  bisher  bekannten  Spal- 
tungsprodukten des  Eiweiße«  wftre,  sei  Hantzsehs  8>nithesc  von 
Pyridinen  erwähnt,  die  auf  den  Kondensationeu  von  /öf  -  Ketoverbii 
düngen  mit  Aldehyden  und  Ammoniak  beruht,  z,  B. 


CH, 

M 

CH, 
HCO 

C 

/\ 

HC      C 

1 

-COOR 

m 

CH, 

CH, 

—  COOR 

-* 

l 
HC      C- 

CH, 

3H,0 

HCO 

NU, 

OC- 

CH, 

N 

1 

Azetald 

ohyd 

AzotesBigester 

1- 

-3  Dimotlij 

Ipjri  din-2-K  a  rbonsaui 

^ 

PjTHziue. 
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if 


Diazine. 


N 


IC     C 


CH 


N     CH 


HG     CH 


N  N  N 

Ortliodiaasin  Metadiazine  Partidinziiio 

(Pyridazin)  (Pyriiiiidiiie)  (P^Ttizintj). 

Von  tlen  Körpern,  die  in  eiuein  Beclisring  zwei  Stiekstoffatome 
:balten,    hftbeii    die   Ortliodiazine   bisher  noch  keine 
'  den  Biologen,  wohl  }il>er  Pyrazine  und  Pyrimidiue. 


Bedeutung 


1.   Pyrazine. 

Dimetliylpyrazin  hodet  sieh  neben  Pyridin  und  linderen  Basen 
FuselCil*).  Es  ist  nicht  nnwahrseheinlit-h,  dall  es  sirh  bier  durch  Oxy- 
tion  von  Älanioaldebyd  biUlet,  der  vielleicht  durch  i^nj'witsse  sekundäre 
aktionen  aus  dem  iin  Eiweiüstoffweehöel  gebildeten  Alanin  entsteht^). 


N 


CHO 


CHO        CHCH, 
/ 

Alamniildebvd 


+  0  =  30,0-1- 


/ 
HjCC 


HC 


N 


oder 


CCH, 


H,CC 

11 
HC 


L 


H. 


D  im  et  hy  Ipy  razin 

Dit*  Mflgiichkeit,  daß  eine  solche  Reaktion  iin  8toffwechsel 
itünden  kann,  zeigt  die  Tatsnche,  dala  heim  Kaninehen  nach 
ravenöser  Einspritzung  von  d-Frukto»e  mid  (ilykokoll  ira  Harn 
-  5  P y  r  a  z  i  n  d  i  k  a  r  b  u  n  s  a  u  r  e  ausgeschieden  wird  %  Aus  der 
uktose  bildet  steh  vt^nnntlich  zunächst  ,,Frukt08azin'**).  Dieses  ent- 
ht  auHcrhalb  des  Organismus,  wenn  mau  Fruktose  mit  Ammoniak 
methylalkoholischer  Lösung  stehen  hißt.  Ammoniak  vereinigt  sieb 
t  Fruktose  zu  Fruktosarain,  von  dein  sich  zwei  Moleküle  miter 
Lydation  kondensieren. 
NIL 


iH^C^ 


CHO  O^H^C^'C, 

+  0  =  .^H20  + 


N 


OH-C^H^O^ 


HC 


Y 


CH 


C-CJI^O« 


FruktosAKin  (2,5  Ditetivoxybutylp^'rAiBitt). 

1)  E.  B 41  m b e rg e  r  -  A.  E  i  M  ii  o r rj ,  Bi^n  d.  deutsch.  c!iem.  Gm,  SO»  224  (1897). 
1)  a  Neuberg,  Ben  d.  deutödu  elicin.  Gps.  41,  9.58  (1908). 

K.  Spiro,  Bc^itrllj,-*'  z,  oIicjik  Pliyisiol.  ii.  Pitthol.  10,  280  (1907). 

K.  8tulte,  BdtrÄgtl  z.  cIihui.  PIivöioI,  u.  P«thul.  II,  Id  (190B). 
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Das  Frnktosazin  l&ßt  sich  aoSertialb  des  Organismns  dnrdi 
Wasserstoffsaperoxyd  zur  2 — 5  Pyrazindikarbonsäure  oxydieren  und 
fallt,  wenn  es  sich  in  jenen  Versuchen  im  Stoffwechsel  bildet,  der 
selben  Oxydation  anheim. 

Die  2 — 5  Pyrazindikarbonsäure  gibt  in  neutraler  oder  schwach- 
saurer Lösung  mit  Ferrosulfat  eine  prachtvolle,  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1 :  100000  deutlich  erkennbare  Violettfarbung,  die  beim 
Alkalischmachen  verschwindet.  Das  Ammoniaksalz  der  Pynudn- 
dikarbonsäure  gibt,  mit  Ferrosulfat  versetzt,  einen  prachtvoll  donkd- 
blauen  Farbenton. 


Mittelst  dieser  Reaktion  lafit  sich  zeigen,  daß  diese  Säure, 
man  sie  einem  Kaninchen  auch  in  kleinen  Mengen  darreicht,  IddK 
in  den  Harn  übergeht.  Der  normale  Harn  zeigt  diese  Reaktion  mir 
hin  und  wieder  vorübergehend.  Nach  Eingabe  von  Fmktosazin  tnt 
diese  Reaktion  nicht  in  allen,  aber  in  einer  Reihe  von  Fällen  aoL 
Das  Fmktosazin  wird  nach  der  E^ingabe  per  os  weder  konstant  nod 
vollkommen  zur  2 — 5  Pyrazindikarbonsäure  oxydiert  Die  Oxydation 
zur  Pyrazindikarbonsäure  im  Stoffwechsel  scheint  also  von  bestimmten 
Bedingungen  abzuhängen. 

Die  Bildimg  von  Fmktosazin  im  TierkOrper  zeigt  unmittelbar, 
daß  Kohlehydrate  im  Stoffwechsel  mit  Abbauprodukten  des  Kiweifies 
zu  reagieren  vermögen  (vgl.  S.  180).  Im  Zusammenhang  mit  der  Bildung 
von  Diazinen  aus  Aminoaldehyden  ist  sie  weiter  von  Bedeutung  für 
das  Verständnis  der  Entstehung  von  Körpern  mit  stickstoffhaltigen 
Ringen,  wie  wir  sie  in  den  mannigfaltigen  pflanzlichen  Alkaloiden 
linden. 

Zu  den  Paradiazinen  gehören  femer  die  schon  früher  erwähnten 
Diketopiperazide.  Sie  entstehen  beim  Erhitzen  der  Ester  von 
Aminosäuren 


H^N  NH 


/\ 


H 


(C,HriO)OC      CH-R  OC      Cj^ 


jj  I        I  "  +  2C,H,0H 
RCH  COOC.H.         ^^C      CO 

NHg  NH 

P'^ter  von  Aminosüiiren  Diketopiperazide. 

Es  sind  Ketone  des  Piperazins,  des  hydrierten  Paradiazins. 

Das  Piperazin  C4H10N2  entsteht  beim  Erhitzen  von  2  Mole- 
külen salzsaurem  Äthylendiamin  unter  Abspaltung  von  2  Molekülen 
Ammoniak  (vgl.  die  Bildimg  von  Pyrrolidin  aus  Tetra-  und  Piperidin 
aus  Pentamethylcndiamin  S.  545). 


Pyrimidino.  54 


NHj         NHg 

NH                NH. 

/             / 

/\ 

CH,          CHj 

H,C       CH, 

1         +    1 

1         '          + 

CH,          CH, 

H,C       CH, 

\             \ 

\/ 

NH,         NH, 

NH                NHj 

Athylendiamin 

Piperazin. 

Das  Piperazin  bildet  glänzende  Täfelchen,  die  bei  104®  schmelzen 
und  bei  146®  sieden,  an  der  Luft  leicht  zerfließen  und  Kohlensäure 
anziehen. 

Es  besitzt  ein  großes  Lösungsvermögen  für  Harnsäure  und  ist 
ireiter  von  Interesse,  insofern  es  möglicherweise  identisch  mit  der 
Basis  der  „Böttcher sehen  Spermakristalle"  ist,  die  sich  beim  Ein- 
trocknen von  Sperma  bilden  und  durch  Zusatz  von  sekimdärem 
Ammoniumphosphat  zum  Sekret  der  Prostata  leicht  erhalten  werden 
können.  Diese  Kristalle  bestehen  nach  Ph.  Schreiner*)  aus  dem 
phosphorsauren  Salz  einer  Basis  CjH^N. 

2.  Pyrimidine. 

Den  Kern,  der  in  den  Pyrimidinen  enthalten  ist,  kann  man  sich 
denken  als  bestehend  aus  den  Elementen  eines  Moleküls  Harnstoff, 
mit  denen  eine  Kette  von  drei  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist,  ähnlich 
wie  in  den  Glyoxalinen  eine  solche  von  zwei  Kohlenstoffatomen. 

^N:=C*  iN  =  C«  — 


—  *C 


—  2C       C*  — 


»N  — C*—  »N  — C*  — 

Glyoxalin  Pyrimidin. 

Die  freien  Valenzen  können  gesättigt  werden  durch  Wasser- 
stoff, Halogen,  die  Hydroxyl-,  Hydrosulfid-,  die  Aminogruppe  imd 
durch  Alkoholradikale. 

Als  Muttersubstanz  der  Gruppe  kann  man  das  Pyrimidin  be- 
trachten. 

N  =  CH 

I      i 

Pyrimidin  HC       CH 

II        II 
N  — CH 

Es  ist  eine  durchdringend  narkotisch  riechende  Base,  deren 
Lösung  gegen  Lackmus  neutral  reagiert 2)  (Synthese  s.  S.  555). 


1)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  u.  Pliarni.  104,  (>8.   P.  Fürbringer,  Deutscho 
med.  Wochenschr.  18%,  Nr.  38. 

J»)  S.  Gabriel  und  J.  C o  1  m a n ,  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  83,  1537 (1899). 


Ersetzt  man  im  Pyriinidin  die  WÄSserstoffjUome  durch  diq 
nydroxyl(?rupi»p ,  so  bilden  sich  unter  Lösung  der  doppelten  Bin-j 
düngen  tautonuTc  Ki">rper.  in  denen  sicli  der  Sauerstoff  zweiwertif  | 
mit  dem  Kohlenstoffatoni  Windet  tmd  der  Wasserstoff  an  das  beiadhj 
bartc  Stickstoff-  oder  Kolüenstotfatom  gchL     So  entsteben 


N  =  CH 

I        I 
OC      CH 

I        II 

HN  — CH 

2  Oxypj'riiniditi 

usw. 


HN  — CO 

1         I 
OC       CH 

I        II 
HN— CH 

2 . 6  Dinxvpvrimidin 

(Urkiil) 


HN  —  CO 

l         I 
OC       CH, 

I         I 
HN  -  CO 

Tri  o  xy  p  vrimidui 
(BarhitursAur«). 


Eß   können  aber  auch  im  l^pTimidm   mehrere  Wasserstotfatome 
gleichzeitig  diurch  verschiedene  Gruppen  ersetzt  sein. 


N  =  CNHj 

I         1 
OC       CH 

I        II 

HN  — CH 

2  Oxj-,  G  Aminopyrimidin 

(Zytoflin) 


HN  — CO 

I         I 
OC       C  •  CHj 

I        II 

HN  — CH 

2.6  Dioiy-i  5  Methylpyrimidin 

(Thymi  n). 


Von  diesen  Körpern  interessieren  uns  Zytosin,  Urazil  tmd 
Thjnnin  als  Stoffe,  die  von  Kossei  mid  seinen  Schülern  durch  tief- 
greifende Zersetzung  aus  den  Nukleinsäuren  erhalten  wurden, 

Zytokin  C^H^ON^ -|-HjO  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in 
nadelfönnigen  Prismen  oder  Tafeln,  zersetzt  sieh  unter  heftigem 
Sehäumen  bei  320 — 325^  es  löst  sieh  in  etwa  129  Teilen  Wasser  von  25*. 
Uli  Schwefelsäure  und  Salzsäure  bildet  es  leicht  lösliehe  Salze,  das 
Chloroplfttinat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  Es  wird  gr-fftllt  von 
Phosphorwolfranisäurc ;  Jod wisraut- Jodkalium  gibt  einen  ziegelroien 
Niederschlag.  Es  gibt  Weide Is  Reaktion  und  geht  dui'ch  salpetrig« 
Säure  in  Urazil  (iber. 

Zytosin  ist  sjmthetisch  dargestellt  worden  *).     Die  Identität  des 
synthetischen  und  des  natlirlichen  Zj'tosins  wurde  durch  die  kristallo- ■ 
graphische  Untersuchung  der  Platindoppelsalze  festgestellt.  f 

Urazil  C^H4  0|Ni»  wei0cs,  kristallinisches  Pulver  von  rosetten- 
förmig  angeordneten  Nadeln,  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich,  leicht  löslieh  in  Animouiak,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther,  wird  durch  ^lerkuriniti-at  gefällt,  nicht  diu'ch  Phosphor- 
wolframsäm'e.  Es  gibt  wie  Thymin  mit  Silbernitrat  nach  vorsichtigeis 
Zusatz  von  Alkali  (Barytwasser)  einen  Niederschlag,  der  sich 
Ammoniak  löst.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  335— S38**,  Gil 
Weideis  Reaktion. 


1)  H.  L.    Wheeler  mid  T.  B.  Johnson,  The  Aiiioricain   dmii.  Jou 
2»,  505  (1903). 


PyiimitKn'ö, 
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^ 


Thymiit  CsHgOjNj^)  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  iieißein 
T?icht,  iD  Alkoho!  weniß^er  leietvt  löslirh.  Ka  kristalüs^ieit  aus  ht^il^eni 
Weisser  in  sternförmig  oder  dt^ndritij^t'li  ^n-iippierten,  kleinen  Bliittctieu, 
selten  auch  in  kurzen,  dopprlthrechcnden  Nadeln . 

Durch  Silbe riütrat  entsteht  nach  vori^iehtigeni  Zusatz  von  Am- 
ITOoniak  oder  Barj^wasser  ein  in  üherschüssigeni  Ammoniak  leicht 
löslicher,  voluminöser  Niederschlag.  Thymin  ist  niclit  fällbar  durch 
PhnsphurwoltrajHbHure,  karm  al>er  bei  Gegenwart  anderer  Substanzen 
in  PhosphorwolframsiUnxniiedersehhlg«^  mit  hineingehen.  Es  wird  gc- 
fällr  dnreh  Ijueekdlberehlorid  und  Merkurinitrat  naeli  Zusatz  von 
Natronlauge.  Thyniin  sintert,  rasch  erhitzt^  bei  318^  C  und  schmilzt 
unter  <Tasent\\ickelung  gegen   321^  C. 

Durch  Nitrieren  und  naclifolfjrende  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
8&are  entsteht  eine,  in  feinen  Natleln  kristallisierende  Base,  welche 
WeideU  Reaktion  stark  gibtVL 

Zur  Darstoihiiif^  der  Fy  ri iiiid in I) aseii  aus  N tik  leinsÄtt reti *) 
weni*^n  di*»  KukK'insfltireti  aus  doii  *Thvimisdrlb*en»  der  Milz,  aus  den  Testikehi 
%-on  SMr,  Herkiir  lu  a.,  au^  \VinKtniemf>rY(iiion,  aus  Hefe,  zuuHehst  der  hydroly- 
tieichc'ii  Spidtniip  unterworfen.  Hic'rhfi  ist  oiu  zu  titurkos  Erliitzen  mit  stark 
koiizentri«Mleii  SUureii  nu  vi>rrneid<:ii,  da  .sonst  die  Gvfalir  vorliegt,  daß  ÜvtoBin 
in  l*razü  QherfjreftÜirt  wird,  wie  auch  Thyjniii  aus  20xy-  t5Amiiii>,  hezw.  SOxy- 
SAniino-  5Methvlpuriu  eiiti*telieii  konnte-*). 

Thyniia  liltit  sieli  aas  ThymonukleinsAurf?  8<.'hun  erhalten,  wf^un  man 
2  Stunden  mit  Wasser  auf  170^  iTlntzt,  die  mit  Sehwi^felsilur*^  sehwacli  ange- 
^nerte  Flllssigktnt  mit  PlioHpliorwolfrainsfltiri«  vnlli^  .ingfüllt  und  da^  Filtrat  mit 
B»ryt  BtÄfk  alkulii^rh  macht.  Beiu^  tlindn rupfen  der  rhirrh  ScIuvefelsHuro  vom 
Baryt  befreiten  tiUrierten  Fhlssi^keit  s^cliuidüt  sich  das  Tliyuun  aus, 

ZvtoBin  wurde  u.  a,   in  hd^ifender  Weise  erhalten*)!   Zu  *28  ^  amorphem 

■    '         ^   '"  "^  ^  " *    ■  *    "^  dl 

«cEflimg«  PhoRphor  entfernt.  Mit  dieser  Wsiui^  werden  etwa  IW  g  nnklein- 
sattreii  Kupfer  im  Faraffinbade  14  Stunden  lang'  Jim  Rttcktiußkühler  erhitzt. 
EM©  Ph\?ii*igkeit  wird  vurdihuif,  mit  Bleiiiswlp^  gi*fällt,  da8  ühersclitbit^ige  Blei  durch 
Schwefehvasserrttoff  und  nach  Ahfihrieren  des  Schwefelblei^  die  Fj^sigslhire  durch 
WTed<*rholtes  Abdampfen  znr  Trock«*ni*  entfernt.  Man  lö^t  in  Wasjter,  kocht  zttT 
Entfernung  vnn  Ammoniak  uiit  BarvuinkarhctiMit»  versetzt  mit  5"  o  Schwefelsäure 
und  fttllt  mit  Phospliorwolfrauiä^Üure. 

A.  Der  FhoiiplmrwolfnimsJlureuietlen^cddttg  enfliÄlt  da»  Zytokin;  er  wird 
mit  5*©iger  Schwefebliure  gewascheu  and  mit  Baryt  zerlegt.  Auj*  dem  mit 
Srhwpfel^iünre  scliwacli  angeiinuerten  Filtrate  w^Tden  mit  neutralem  Silhernitrait 
die  Pari  nk5r  per  in  Form  ihrer  Siü)er\erbindungen  gefHllt.  Das*  Filtrat  dieisss 
Öilbemiedersdilagee  winl  weiter  &o  lange  uiitiSilhenutrat  versetzt,  bis  alle  Busen 

1)  A,  Koisel-A.  N«nimaiiu.  Her.  d,  deutaeh  ehem.  Ges,  20,  2754  (18J*3). 
WL  Gnlewit.^cb,  Zeitr^chr.  f.  physiol  riienu  27,  LW  (1899).  W.  Jonea, 
Zeit^vhr  f  physiol  Chem.  2fK  20  (IHfH*),  Ä.  Ko«6el>  Zeils^-hr.  f.  phvßiul  Chen>. 
22,  189  (189«i); 

fl)  K,  KoßseKA.  Neumanti,  Yorhdlg.  d,  physinl.  Ge».^  Berlin  1894;  Ber. 
d.  deut^eh.  eh^m.  Ges.  2«,  275H  (1893),  27,  'Mo  (1*»4);  Berh  Akrtd.  m,  {im^. 
Koi^&nl,  Z«'i«dir.  f.  phv.sioJ.  ("hem.  22,  188  (IhT^ti).  Jones,  Zeitschr»  f.  physiol. 
aiem.  2J>,  461  (IIKM)).  tbierf  e!  der-Hoppe-Se  vlers,  Handb.  Berlin  im% 
8.  133.  P.  Ä.  Levene,  ZeiUchr.  f.  pbvKiol.  Cbem.  ittK  4  (,UK>H),  Fr,  Kutscher, 
Zeit^ehr.  t  physioL  Cbem.  Jte,  170  (iHtJÖ), 

«)  HenVv  L,  Wheeler  und  T.  B.  JohrtBon,  Jabresber.  f.  Herchem. 
M  Q904k  134. 

4)  H.  blende  1,  Zeitschr.  f,  physiol.  Choni,  42,  165  0^04), 


PlxNSpkor  und  170  ceni  Wiiöger  werden  mder  Ktildung  allmählich  228  g  Jod  hin- 
ugeitigt,  dann  wird  die  FlÜH.'^igkeit    bis  zur  Farblosigkeit  erlutzt   aiid  der  ilber- 


.ytifwtn  u,  ft.)  in  di#»  Silborverbiniiuugen  fibef^ffthrt  ätid,  ibt 
atin  duTvh  Ttu^tx  von  Bnntwasg^r  Abgeschieden  werden.     {Vgl.  S.  294,1 

Der  Silbernieder^ehlag  uin]  mit  Sakaftare  sereetet,  das  Filtml  bt«i  Qi^<*rfr 
Tetuweratur  zur  Tnxkeiio  gebraehlT  in  Wftsser  gelöst  und  mit  Kohlt?  »^tftrli« 
Mit  Natriumpik mt  uird  da^  Zytokin  aiifig-efallt.  Das  Pikrat  wird  mit  Saleilürp 
ai^Tlegt.      S<*hnttelt    n»Hn    dann   mit    Benznl    zur  Entfernung-   der   PikrinsÄurp,  in 

IkriFtatUsitF^rt  bt*ira  Einenp»n  des  Z^i^oßinchlorhydrat  aus. 
B.  Das  Filtrat  der  Pliot^idiorwolframslliirefällong  enthalt  ThjjTnin  und  UnuiL 
SchwefelsJliire    nnd    Pbosphnrjiaiire    worden     mit  Barythydrat,    der    ftW 
Bcbllsaige  Bari^t  wird  mit  SehwefelRfture  entfernt.     Beim  Einengen   5cheid<*t  adi 
dn  Gemiflcli  von  Thymin  und  Urazil    ab.    In  anderen  Fftllen  wird  e^  notig  sein» 

Idie^e  Ba^en    zuvörden^t    mit  Silhemitrat  und    Barytwasser  zar  Abdcheidujifr  in 
bringen  und  erst  au8  dem  Silbomiedersrhlag  za  isolieren. 

Bisher  wurde  iiachge wiesen  Thymiti  in  den  Nukleinsäuren  von 
Thyiwns,  Milz,  Patiki^eas,  Lachs-,  Stör-  uod  Heriugssperma,  Weizen- 
embryo und  Hofe,  Zytosin  in  denselben  Nukleinsäuren  mit  Aus- 
nähme  vom  Laehsspenna,  Trazil  ansebeineml  bisher  nicht  naeh- 
gewiesen  in  den  NukleinsJluren  vmn  Laehs-  untl  Störsperma  und  der 
Äliiz.  Aueh  in  anderen  Nukleinsäuren  sind  ThjTnin  und  Zytos^in 
gefunden  worden. 

Dif?  Mengen  von  Pyriniidinlxasen,  die  sich  aus  den  Nukleinsäuren 
gewinnnen  lassen,  sind  nicht  unbedeutend*),  Nukieinsaures  Kupfer 
aus  Th>nnos  enthielt  von  ICK)  Teilen  Stickstoff  11,45  Teile  in  Zytosin, 
15»8B  in  Th\nmn  und  UraziL  Ana  100  g  des  Nukleinsäurekupfers  der 
Milz  wurden  5,71  g  Thymin,  21,43  g  Zytosinpikrat,  aus  der  Nuklein* 
säure  des  Weizenembryos  11  "/o  eines  Gemenges  von  Zytosin  und 
Urazil  etiialten. 

Die  PjTimidinbasen  dih^fcn  nach  diesen  Untersuchung:en  als 
Produkte  betrachtet;  werden,  die  ganz  allgemein  bei  der  hydrolyti- 
schen Spaltung  der  Nukleinsäuren  sowohl  tierischer  wie  pflanzlicher 
Zellen  entstehen. 

Es  scheint  auch,  als  ob  in  den  Organen  Enzyme  vorhanden 
sind,  durch  welche  sie  aus  den  Nukleinsäuren  abgespalten  werden. 
Hierauf  deuten  Angaben,  nach  welclien  sich  Urazil  bei  der  Autolyse 
von  Pankreas  und  lieber  f)ildet*).  Dieses  ist  aber  vielleicht  nicht  im 
Molekül  der  Nuklcinsäuro  vorgebildet,  sondern  entsteht  möglicher 
weise  erst  dui'ch  eine  Aminase  aus  Zytosin. 

Pyrimidine  könnten  also  auch  im  gewöhnlichen  Stoffwechsel  aus 
Nukleinsiturcn  entstehen.  Und  wenn  dies  der  Fall  Ist,  so  fragt  es 
sich,  was  weiter  aus  ihnen  wird.  Hierüber  wissen  wir  nur*),  daS 
5-Methyliirazil  (Thyniin) ,  wenn  man  es  einem  Hunde  verfüttert, 
unter  Bindung  von  Harnstoff  zersetzt  wird. 

1 )  H.  S  t  e  u  d  e  1  a.  a.  O.  P.  A.  L  e  v  o  n  e ,  Zeit^chr.  f.  physio!,  Chem.  4^. 
370  (19051  Th.  B.  Oshoruo  und  J.  F.  Harrig,  Zeitlohn  f.*  plivsioL  Chem. 
86,  85  (1»2> 

«)  P.  A.  Leveno,  Zeitsehr.  f.  physiul.  Cliem.  41,  393  (1904),  4& 
498  (1905). 

»)  H.  Stüiidel,  Marh.  Sit^irngsber.  1»01;  Zeitschr,  f.  phyaiol.  Chem.  S2, 
285  (löül). 
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Von  anderen  Pyrimidinen  wird  6-Methylurazil  zum  grossen  Teil 
unverändert  ausgeschieden,  ebenso  <{i-Nitrourazil. 

NH  — CO  NH  — CO 


CO       C.NOo 


CO       CNO2 


NH  — CCOOH 
Nitrourazilkarbonsäure. 


NH  — CH 
5-Nitrourazil 

Nitrourazilkarbonsäure  schien  dagegen  im  Organismus  voll- 
kommen zerstört  zu  werden. 

2  •  4  Diamino  -  6  Oxypyrimidin,  sowie  2  •  4  •  5  Triamino  -  6  Oxy- 
pyrimidine  waren  giftig  und  verhielten  sich  ähnlich  wie  das  später 
zu  erwähnende  Adenin  (s.  S.  572). 

Synthese  von  Pyrimidinen.  Eine  Methode,  die  sich  in  der  ver- 
schiedensten Weise  anwenaen  läßt,  besteht  in  der  Kondensation  von  1  •  3  •  Dike- 
tonen  oder  Ketosftaren  mit  Amidinen,  Harnstoff  oder  Thioharnstof f  *) 


CH, 

CH,CO 
Azetylaaseton 


CH3 
CO 


+ 


C 


H,N 

HN 

Benzamidin 


+ 


NH, 

io 

NH, 
Harnstoff 

NH, 
CH3SC 

Jia 

Pseudomethyl 
thiohamstorf 


ROCO 


CH, 

HC 

C.H,    =  II 

CH,C 

2  Phenyl  4  •  6  Dimethylpyrimidin 
NH-CO 


C.C.H5 


+  H,0 


^ 


-f  H,0  +  ROH 


+ 


CH  +  NaOH  +  CHjOH 


•CH,  NH-C-CH, 

Azetessigester  4  Methylurazil 

CHjOCO  NH-CO 

CH  =    CH,SC 

NaOCH  N   -   CH 

Natriumformyl-  Methylmerkapto- 

azetessigester  urazil 

Durch  Kochen  mit  konzentrierter  Brom  Wasserstoff  säure  entsteht  aus  dem 
Methylmerkaptourazil  das  Urazil. 

Zur  Darstellung  von  Zytosin  wird  in  gleicher  Weise  das  Methyhnerkapto- 
urazil  dargestellt,  dieses  durch  Phosphorpentachlorid  in  das  entsprechende  Chlorid 
übergeführt,  durch  alkoholisches  Ammoniak  Chlor  gegen  die  Amidogruppo  aus- 
getauscht und  schließlich  wieder  durch  Bromwasser  das  Morkaptan  abgespalten. 
NH-CO  N  =  CC1 

■C  CH     -.^     CHsSC       CH    -> 


CjH^S- 


C,H»S 


I!  II       PCI5 

N   -   CH 

N  =  CNH, 


NH, 


N  -  CH 
N  =  CNH, 

06      CH 


ft 


II  -^  1 

-CH       HÖH      HN 


-CH 
u.  Pharm.  2D0, 


1)  R.  Behrend,   Liebigs  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  200,    1  (1S8;'))   flgd. 
Henry  L.  Wheeler  u.  Treal  B.  Johnson,  Amer.  chem.  Jouni.  20,  478,  492  (1903). 


NH_C0 

BarbitursÄure 
(Malonvlbarnstoff) 

Wie   bei   den 

düngen   enthalten » 


NH  —  CO 

Dialuräätire 
(Tii  dron  V  Ih  anistof  f) 


NH^CO 

AUoxan 
(AI  esoxal  y  1  homstoff). 


früher   besprochenen   Ringen,    welche  Doppelbin- 
so    können   auch    beim   P^-rimidin    die   doppelten. 


Bindungen  dnrch  Reduktion  oder  Oxydation  gelöst  werden  und  Ver-M 
bindungen  entstehen,  die  wir  als  Abkömmlinge  eines  hy*Irierteu  P>Ti- 
midins  lietraehten  diirfeiij  das  ITrrtzil  z.  B,  als  Diketoverljindung  eines 
Tetroliydropyrimiflins ,  die  Barbitiirsäure  als  Triketo-,  das  Altoxim 
a!s  Tetraketoverbindung  eines  llexabydropyrimidios. 

Diese  Hydropyrinndine  haben  wegen  ihrer  Bezieliungen  zu  den 
Pyriraidinen  und  iWinen  Interesse.  Hydromuizile  sind  vielleicht  die- 
jenigen Siibtstanzen,  aus  denen  durch  Oxydation  die  in  den  Organen 
bezw.  in  Nuklcinslturen  entlialtenen  Pyrinntline  entstanden  sind.  Die 
synthetischen  Mcthodun,  nach  denen  einige  von  ihnen  gewonnen 
wnrden,  lassen  dies  nicht  immöglich  erscheijien. 

DiliydrourazÜ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Akrjdsäure  und 
Harnstoff. 

NHjj         COOn         Nil  --CO  j 


CO     -f  CH 

I  II 


=  CO       CH^  -f  KgO 

'  I 

NO  — CH^ 


In  analoger  Weise  bildet  sich  bei  Anwendung  von  Krotons&nre 
4-»  bei  Anwondmig  von  Methaktylsäure  5-MethyldihydrouraziM),  Die 
Oxydation  zu  Urazilen  gelingt  allerdings  nicht  mit  den  gewöhnlichen 
Oxj*<latioDsnntteln.  Man  muß  die  Mydrourazile  in  Monobroniderivatc 
überführen;  ans  ihnen  läßt  sich  dnnn  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  Brom 
zusammen  mit  Wasserstoff  abspaiten. 

Die  Barbitursiture  bildet  das  wichtige  Ausgangsmatcrial  zur 
Darstellung  von  Pyrimidin  und  einer  Keihe  seiner  Derivate.    Eis 


E.  FiiJcher-G.  Eüiier, 


Wirte 

Bi^r.  iL  cIcütBch.   chetii.  Ge«.  84,  B751  (1901). 


Hy  fl  ropy  riimdine. 


S6& 


erhalten  durch  Kinwirkung  von  Phoephoroxychlorid  auf  <:^in  Geniiseh 
von  Harnstoff  und  Malousäure* 


NHiH     OHiCO 


CO 


I 


NH[H     HOJCO 
Humstoff    Malonsäure. 

Durch  Phosphoroxy Chlorid  entsteht  aus  ihr  Triehh-irpyrimidin, 
clas  sieh  zu  Pyriuiidin  rcduziereu  läÜt.  Auch  lassen  sieh  die  Chlor- 
atome  gegen  Aminogruppen  ete.  austauschen. 

NH— CO  N  =  CC1  N  =  CH 

I  i  ^         I       I  -         I       1 

CO       CH,  POClj  CIC       CH         Hg      HC       CH 


NH  — CO 

B^rhiturgäurp 


N  — CCl 

Tric  hl  0  rpT  ri  m  idiu 


N  —  CH 

Pyrimidin 


Dmrch  ranchende  Salpotei^äure  entsteht  aus  Barbitursäure  Nitro- 
barbitarBänrCt  durch  salpetrige  Säure  Isonitrosobarbitursäure.  Beide 
können  zu  Urainil  reduziert  werden.  Auch  durch  Metalle ,  Brnm 
und  Alkylgruppen  ist  der  Wasserstoff  der  CHj-Gmppe  ersetzbar, 

NH  — CO  NH-CO  NH  — CO 

'I  II  II 

CO       CHNO^  CO       C:NOH  CO       CH .  NHg 


r  H  —  CO 

Ni  t  rohii  rh  i  1 11  r&ä  1 1  tv 
(Dilitwrsflure) 


NH  — CO 

li^oni  trnsobrt  rbit  u  rji«  u  re 


NH  —CO 

AntidobArbitursäure 
(Uramil). 


AUoxan  CiH^O^Nj  -f-  4  HgO  entsteht  durch  Oxydation  der  llarn- 
re  mit  Säl|>eti'rsäure*  Eh  ist  eine  starke  Säure,  deren  Lösungen 
He  Haut  nach  einiger  Zeit  rot  färben;  mit  Eisencblorid  färben  sich 
ihre  Lösungen  indigoblau.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien  in  der  Käfte  wird  es  unter  Bildung  von  alloxansaureii  Salzen 
aufgespalten,  beim  Koehen  mit  AlkHlien  zerfällt  es  in  Harnstüff  und 
MeBöxalsäure.  Durch  Kochen  mit  verdtuniter  Salpetersäure  wird  es 
za  Parabansäure  und  Kohlensäure  oxydiert,  ein  Beispiel  für  „Hing- 
Verkleinerung**. 

NH  — CO  NH  — CO 


CO      CO   +  O  =  CO 


NH-CO 

Alloxan 


+  C0, 


NH  — CO 

PfiTftbftiißRrtre, 


Eine    ähnliehe  0x'>*daiion   scheint  das  Alloxan    im   Organismus 
des  Kaninehen  zu  erfahren;   nur  geht  die  Oxydation  Über  die  Para- 


BS8 


Diftane. 


bAUßliure   gleich   weiter  1>is  zur  Bildtuig  von  Oxalßäare*)  (vgl 
8.  537). 

Durch  Reduktion    von  Alloxan   mit  Zink  und  Salssäiirc  in  der 

K^lt€,  Zinuchlorür  oder  Schwefelwasserstoff  entsteht 

NH  — CO  CO  — NH 

\  /  \ 

C(OH)  — C(OH)         CO 

/  \ 

NH-CO  CO  — NH 

Alloxantin« 


/ 

AMöxanttti  CO 

\ 


Das  Allnxantiu  CgIJgOgN|  -j-fl^O  entsteht  auch  aus  der  Kam* 
4Aiirc  durch  worme  verdünnte  Salpetersäure,  sowie  durch  direkte  Vor- 
efnip^rin^  von  Dialnrsäure  und  Alloxaiu  Seine  heiße,  wässerige  Lastitii: 
^ibt  mit  BaiTtwasser  einen  veilchenblauen  Nieden^chlafif,  der  btäni 
Kochen  allmähUch  farblos  \iird.  Beim  Stoben  an  ammoniakalfscher 
Luft  rütet  es  sich  allmäblich.  Fline  prachtvoll  purpurrote  Färbung 
bildet  »ich  sofort,  wenn  mau  einige  Kömchen  Alloxantin  mit  einem 
Tropfen  Salpetersäure  vorsichtige  abdampft  und  den  Rückstand  mit 
Ammoniak  betupft,  J>ie  Keaktion  beruht  darauf,  daß  sieli  Alloxan 
bildet  und  aus  diesem  üramil,  das  sich  mit  erst^^rem  zu  Murexid 
kondensiert. 


NH  — CO  CO— NH 

:  I  I  I 

CO       CH.NHj  +  OC         CO 

!         I  I         I 

NH  — CO  CO— NH 

Uramil  Atloxan 


=   CO 


NH  -CO  NH  CO-^NH 

C- —C  CO  +  HjO 

I  I  I  I 

NH^CO  CO  — NH 


Murexid. 


1 


Das  Murexid  erhält  mau  in  granatroten  Prismen  mit  grünem 
Obertlächimrnflex,  wenn  man  eine  ammoniakalische  Lflsong'  von  Unimil 
und  Quecksilberoxyd  kocht  und  die  filtrierte  Lösung  erkalten  läßt. 
Seine  Lösung  wird  durch  Kalilauge  blau  gefärbt.  H 

Auf  drr  Bildung  von  Mm^xid  beruht  die  zum  Nachweis  von 
Harnsäure  benutzte  M  u  r  e  x  i  d  p  r  o  b  e  :  Man  dampft  eine  kleine  Menge 
der  Harnsäure  mit  etwas  Salpetersäure  zur  Trockne,  Der  Rück- 
stand  färbt  sich  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  jiurfrurrot,  auf  Zusatz 
von  Kalilauge  schlägt  die  Farbe  in  blau  um.  Bei  anderen  Purin- 
körpem,  welche  den  ,,Alloxankern"  enthalten,  besonders  Xanthin  und 
Methylxaothin  empliehlt  es  sieh  an  Stelle  der  Salpetersäure  Chlor- 
wasser bezw.  Salzsäure  und  Kalimnchlorat  zu  venvenden*).  (,,Weidcls 
Reaktion.") 

Im  Tierkörper  sind  die  Ketohexahydropyrimidine  bißher  nicht 
aufgefimden  und  auch  nicht  als  Abbanprodukte  amlerer  Btofft%  be- 
sonders  der  Purine  1  beobachtet  wordtiii. 


1}  H.  Wiener,  Arc-li.  f.  i»xp»mnu  PHthnl.  42,  379  (1899). 

»)  K.  Fißcbi^r,  Her.  d,  denlBcli.  rlinii.  Ges.  SO,  2236  (1«97> 
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Dagegen  findet  sich  in  Pflanzen  AUoxantin.  Es  entsteht  beim 
Kochen  mit  Säuren  aus  Konvizin*).  Das  Konvizin  ist  anscheinend  ein 
Glykosid  und  findet  sich  zusammen  mit  Vizin  im  Samen  der  Wicken 
und  Saubohnen. 

Auch  Vizin  scheint  in  glykosidischer  Bindung  einen  Körper  zu 
enthalten,  der  in  die  vorstehende  Gruppe  gehört.  Bei  der  Keimung 
des  Wickensamens  scheint  sich  das  Vizin  zu  ersetzen.  Das  Vorkommen 
eines  Hydropyrimidins  in  Pflanzensamen  ist  von  Bedeutung,  da  es, 
ähnlich  wie  wir  dies  vom  Zytosin  und  Thymin  vermuteten,  zum 
Aufbau  von  Purinen  und  weiter  von  Nukleinsäuren  verwendet  werden 
könnte. 


n  H.  Ritt  hausen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  29,  892,  2107  (18%); 
Jourii.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  2ii,  202.  K  Schulze,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Ift,  147  (ifel),  17,  215  (1893). 
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I  11  iden  läßt  sich  eine  Entscheidung  bisher  nicht  treffen. 
I   IlT'  'iden  die  Formel  I  bevorzugt. 

nin  C5H4N4    ist  eine  hübsch  kristallisierende  Substanz, 
li  mit  ?>iluren  wie  mit  Basen  Salze  bildet,  sie  ist  leicht  lös- 
F»«»iM*').    E.  Fischer  hält  es  nicht  für  unmöglich,  daß  „es 
rie  die  Methylpurine  im  tierischen  und  pflanzlichen  Organismus 
»tstehen." 

Der  Wasserstoff  kann  ersetzt  werden  durch  die  Halogene, 
lurdi  die  Hydrox^^l- ,  Hydrosulfid- ,  durch  die  Aminogruppe ,  die 
iawükylgruppe  u.  a. 

Der  Bezeichnung  der  Substituenten  wird  folgendes  Schema  zu- 
p:iinde  gelegt 

»N  — 6C 
I  I 

I  I  >« 

Ualogenpurine. 

Die  Halogenpurine  dienen  als  Zwischenstufen  bei  der  syntheti- 
schen Darstellung  der  Purine.  Sie  werden  erhalten  durch  ent- 
prechend  abgeänderte  Einwirkung  der  Halogene  des  Phosphors  auf 
hcypurine.  Das  Halogen  läßt  sich  durch  Reduktionsmittel  gegen 
Vasserstoff,  durch  Alkalien  gegen  die  Hydroxylgruppe,  durch  Ein- 
drkung  von  Ammoniak  gegen  die  Aminogruppe  austauschen.  Als 
Beispiel  eines  solchen  Reaktionsverlaufes  diene  die  Bildung  von  Purin 
lus  Harnsäure. 


HN  — CO                          N  =  CC1 

II                                                            1 

N  =  CC1 

1         1 

OC       C-NH              CIC       C-NH 

CIC       C-NH 

1       II      >co            II       II      >co 
HN  — C-NH                   N— C-NH 

II      II     ^cci 

N-C-N 

Harngaute        -*■       8  Oxy-,  2  •  6-Dichlor- 
POCli                purin 

-*■      Trichlorparin 

poa. 

N  =  ca                     N  =  C-J 

11                                               11 

N  =  CH 

CiC       C-NH                 JC      C-NH 

HC       C-NH 

II     II    :;:?.cci         II     II    :^CH 

N  — C-N                       N  — C-N 

II        II       ^CH 

N  — C-N 

Trichlorptmn         -*         2'6  Dijodpurin          -*              Pnrin 
JH  n.  JjP  bei  0*                          Zinkstanb 

Oxypurine. 

03cypurine  sind  Hypoxanthin,  Xanthin  und  Harnsäure.  Ihre 
Formeln  werden  meist  in  der  der  Oxyform  tautomeren  Ketoform 
«riedergegeben. 

1)  E.  Fischer,    Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  81,  2550  (1898). 
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HN  — ru 

II       II        -  t.:H 
N  — C  — N 
*>  Oxypurin 
(H)^po3[jinthin) 


HN  — CO 


OC       C  — NH 

II     II     :;-CH 

UN  — C— N 
2*6  DiosYpnnn 
(Xanlhiii) 


lljpoxanthln*)  (Sarkin)  C^H^ON^    scheidet   sich    ams   bdß  ge- 
öättigNT  wassorigor  Lösung  in  weißen  Flocken  ah,  h^^llch  in  6^,5  Teiicc 
eiedentlem    und    1415  Teilen    Wasser    von    19^  C»    leicht    löslich  ia 
Minenüsfturen  und  Alkalien.    In  verdttnntem  Barytwasser  gelC^ 
es  von  kalt  gesätti^eni  Barj^wasser  gefällt. 

Das  siilzi^iiurr  IlT^^ioxanthin  kristallisiert  mit  1  Mol,  H,0  trf 
knnzi^nlrierttT  Snlzsilure;  es  wird  ebenso  wie  das  Sulfat  und  Xitnü 
durch  Wasser  zersetzt.     Rs  bildet  ein  charakteristisches  IMkrmt* 

In  den  Lösungen  des  Hypoxanthins  entsteht  beim  Zusatz  eiD«r 
anmioniakalischen  Silberlösung  ein  Niederschlag,  der  aus  hetfier  SäI^ 
peternÄure  bei  Gegenwart  von  etwas  Silbeniitrat  in  Nadeln  kristalU- 
Biert  (Fig.  28).  Behandelt  mim  ilin  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich 
llypoxaiithingilber.  ^H 

Beim  Kochen  mit  essigsaurem  Kupfer  entsteht  ein  brauner  Niede^l 
schlag  von  Hypoxanthinkupfer ;    Hypoxantliin  wird  von  KupfersulfÄt 

und  NatrimnbiBulJit ,  Kupfersulfat 
und  Natrium liyposulfit  in  der  WÄrme, 
von  Bleizucker  und  basisch  essig- 
^auri'm  Blei  erst  nach  Zosals  von 
Alkali  gefällt^,  Hypoxanthüi  gibt 
iiii'lit  die  Xanthinprobe  und  nicht 
( I  i « ■  W  f *  i  d  c  1  sehe  Reaktion, 


I)  a  rs  t  e  1 1  u  u  g  a  a  8  F 1  e  i  s  c  h  •!.  90g 
Fl«'isrhi'xtrakt  werden  in  drei  Yi*?rtCM  Liter 
Wasser  gelöst  und  mit  Bleiesdg  gefftllt. 
Das  Filtrat  wird  init  Schwefel wasB<?reU>ff 
entbleit»  auf  200  ccm  t^ingt^clamnft  uikI 
mit  ainriionmkftlisdiC'rSilberiö^ 
DfT  Ni<?derßehlag  wird  mit  ßf  i 
iiioniakbaltigem  Wasser  gewa  i  ,  üt 
Salpt*t<?r»flnr©  (spex.  Gew.  1,1)«  '•  '  '" 
etw  ua  Haruatoff  zn&etzt,  unter  Urwänufii 
gelöst  und  filtriert.  Nacb  dem  Erkälttfn 
Bauniiek  man  den  Niedert*cblflg,  behvit 
ilut  durch  Behandeln  mit  dilberhaltigeni  Aiiimoniak  von  SalpetersÄure.  wascht 
auf  dem  Fiher  grtlndlich  mit  Wasser  und  iceriegt  ihn  mit  bchwefelw  adseratotf^ 
in  der  Siodehitze  odt*r  mit  Salzäättre  (a.  S,  56J}). 


Pig.  28,    Salpeters.  Hypoxantbiiisilber. 


1)  G.  B  ruh  na,   Z4ntacbr.  f.  pliveioL  Chnin.  U,   5:iH  (1890).     Bl  Krug 
Uftd  G.  Sttlomou,  ZeitÄcbr,  f.  phyBioL  Chom,  S4,  385  (1897). 

1)  Drocbeel,  Ber.  d.  doutedu  diem.  Ge»,  26.  2454.  R  Balke»  Jouni. 
f.  prakt.  Chern.  N,  F.  4<,  537  (1893),  M.  Krüger,  ZoitÄchr.  f.  pbyaiol»  Chm 
18,  361  {1893).  20,  170  (1894). 

3)  C.  Neubauer,   Zeitscbr.   f.  analvt.   Cbem*  6,  83(1867).    Strecke: 
Liebigs  Annal.  d.  Cbein.  u.  Pbartii.  106. 


CJC       C  — NH 

=:CC1 

N  — C— N 
tj  Oxv-2 '  8  Didikir- 


punii 


JH  +  PIi,J 


HC        C  — NH 

N  —  C  —  N 
Hypoianthin 


Xanthiri  C^H4  0«N4  aus  koüzeDtrieiteo  wässerigen  Lö8imjs<"eii, 
!iort»li,  !^clii*idet  sich  aus  stark  %'erdüiiuter,  heißer,  ein  wenig  Alkali 
enthaltender  Lösung,  nach  übei^ättigea  mit  Essigsäure  beini  laug- 
Äni**n  Ahkoldcii  in  farblosen,  gl iinz enden  Drusen  ab»  die  aus  niikro- 
to^>i^eh  kleinen,  selir  zieiiicli  gruppieiten,  dünnen,  großen,  rliornbi- 
Phen  I*latt«'n  bewtelien^).  Es  löst  sich  in  etwa  13—14000  Teilen  kaltem 
ad  IH  — 1400  Teilen  heißeuj  Wassc^r,  leichter  in  Alkalien.  Ann  der 
wannen  alkalischen  LOsung  scheidet  sich  das  Xanthin  mit  Alkali 
zusainnieii  kristalliuiseh  ab;  di<^  Alkali  Verbindung  löst  sieh  zum  Unter- 
schied von  Paraxanthin  und  Heteroxanthin  in  Natronlauge  *). 

l  Xanthin  bildet  mit  Mineral  säuren  kristalliDische  Salze,  diCp  wie 

die  des  Ilypüxanthins,  durch  Wasser  leicht  zerlegt  werden.  Au8 
saareu  Löwungen  wird  es  durch  ammoiiiakalische  Silberlösung  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  ist  in  Animoniak  etwas  lösliehT  löst  sieb  in 
heiÖer  Saliietersilure,  selaidet  sich  a!>er  aus  dieser  nur  unvollkoinmen 
in  niikroskoiiischt^n  Drasefi  zarter  gekrünnnter  Nadeln  aus.  Es  wird 
durch  Knpri*raz(4al  beim  Koclu^n  geniHt. 

X  A  n  t  h  i  n  p  r  o  b  e.  lieim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,4)  bleibt  ein  geli*er  Küekstand,  der  sich  in  Natronlauge  mit 
gclbroter  Farbe  löst  und  Ijeim  Krliitzen  purpuiTot  wird*).  (VVeidels 
Rtfaktion  s.  8.5511). 


Synthese*) 
N^C   OCJIs 

I  I 
CIC       C  — NH 

II  II        ^^0 
X_C^  N 

Tri  d » I  orpu  rin       ->  U  Ä  t  h  o  xy  -2  -  H- 

C'a  Hj  Ü  N«        Diflikirpuriii. 
ht'i  gownhie        durch  J  II 
lieh  er  Tt?mpr'-       in  Uv|ju' 


N  =  CC1 

f         I 
IC       C  — NH 

II       II       ^co 

N  -  C  — N 


I        I 
CgH^^OC       C  — NH 
■Cl  II        II        ,^C'C1 

N  — C      N 

-*►  2  •  G-Athi 

t^HsüNii        purin 


li>M   UN)' 


>xv-H^Chlor- 
diiVh  JH 
in  Xanthin 


rutiir 


iit1i] 


FiÄcher,  Ber.  d.  deutsch.  cU*mi,  r.»*s.  80,  2i^2f»,  2400  (1897). 
f.  Horbiicz^jwÄkiT  Zeitöchr.  f.  plijiäiol.  Clifui.  38,  226  (18V*7). 
8)  M.  Krüj^er  und  G.  Salomon,  Zeitacbr,  f.  pliyaiob  Cheni.  2«,  367  (1898)^ 
4).  E.  Flacher,  Liobigs  Aniial.  d.  Cheui.  iL  Pharn*.  ti^  310,  1882. 
6)  E  Fischer,  Her.  d.  ÜLHUdch.  chtnn,  Ge^.  80,  2235  (18^7). 
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Harnsäure^)  C^H4  03N4   bildet   ein  weißes  Pul  vor,  welches  am 

niikroskopiseheHt  rhoiii bischen  oder  rechtwinkligen  Täf eichen  besteht. 
Bei  18**  C  löst  feie  sich  in  reinem  Wasser  im  Verhältnis  von  1  :  31*180. 
Bei  40**  im  VerhUltnis  von  1  :  2400.  Mäßig  verdünnte  Säm^n  be<nn* 
Aussen  die  Lögliehkeit  nur  wenige.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löal 
Harofeiänre  beim  Erwänneu,  Beim  Erkalten  kristallisien  scliwffel* 
»aure  Hamtiilure  ans.  Ans  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  Seh  \^ 
8äure  (1  Teil  konzentrierte  Schwefelsäure»  2  Teile  Wasser)  seli- 
sich  die  llarnsiiure  beim  Verdüniien  unverändert  wieder  ab. 

Die  Haniöäure  vennag  nicht,  wie  Hj^ioxanthin  oder  Xanthin 
als  Base  zu  wirken.  Der  basische  Charakter  des  Purius  wird  mit 
dem  Kin traten  der  Ilydroxylgiiippen  in  zunehniendeni  Maße  ht*rab* 
gedrückt.  Ilanisäurc  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  Sw 
[löst  sich  leicht  in  Alkalihuige,  in  Piperazin,  I^ysidin:  mit  Xukleit] 
säure,  Thyminsäure  u.  a.  gibt  sie  bei  Gcgenwait  vcm  Alkali  koni 
plexe  Verbindungen ,  aus  denen  sich  die  Harnsäure  durch  Zusntz 
von  Salz-  oder  Schwefelsäure  nicht  abscheiden  läßt. 

Mit  Alkalien  bildet  Hanisiuire  1'  Reihen  von  Salzen :  Monourate 
und  Biurate.  Die  Urale  der  Alkalien  entstehen,  wenn  man  Harn* 
saure  in  der  berechneten  Jlcnge  Kali-  oder  Natron  lange  lunt,  »he 
Monourate  auch,  wenn  man  in  die  Lösungen,  die  man  durch  einen 
Überschuß  des  Alkalihydrats  erzielt  hat,  Kohlenü-äure  einJeiteL  Die 
M  o  n  o  u  r  a  t  e  der  E  r d  a  1  k  a  1  i  e  n  und  Metalle  bilden  sich  durcli  Cm- 
Setzung  der  Alkalibiurate  mit  den  entsprechenden  Salzen.  Bei  Zasatz 
von  Ammousalzeu  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  der  Harnsäure  in 
AlkaMen  harn  saures  Annnoniak  ab. 

Die  Biurate  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Monourate, 
die  Monourate  leichter  als  die  Harnsilurc^)»  Es  löst  sich  1  Teil 
neutrales  (n)  oder  saui'es  Salz  (s)  in  folgenden  Mengen  Wasser: 


Li 

K 

Na 

NH^ 

Ca 

Mg 

Sr 

Ba 

B 

U         B 

n     fl 

0 

n     1  s 

a         n 

9 

D 

kalt 

870 

44 

im 

77 

llftO 

1600 

15001603 

8750  4300 

5800 

79O0 

kochend .    ,    *    . 

39 

35 

75 

122 

1440 

276 

160 !  1790 

2300 

2701) 

Da  die  Harnsäure  eine  sein'  seh  wache  Säure  ist  —  in  eißer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  sind  etwa  10",o  elektrolytisch  dissozi* 

J)  Bohrend,  Lichi^g^  Aniial.  li.  Chom,  n.  Vharm.  251,  250  (lH8i^). 
W.  His-Th.  FauL  Zeitsehr.  f.  phy^ioL  Chfnn.  8L  1  [i\m)).  Fr.  J.  Snub'* 
Cmitralhl  f.  Physiol.  9,  nm  (181*5),  iX  R  ü  d  i' L  Arcli.  f.  c*x])eriiii.  Pathol  9».  4*^ 
(1S1>2).  A.  Kossel-Goto,  Mark  Sitzgsbpr.  U>00;  ZeitsHir  f  physiol.  OiL*m.  8*1^ 
473  (U*0O).     Minkowski,   Yedullg.    ci.   Kmi/rr,    f.  inu.  Mod,  1N/   H,  Kionkt, 


Zeitfii^hr.  f.  oxperiiii.  Pathol  2,  17  (IWA 
*}  V,  S  c  h  i  1 1  i  n  g- 1    Liel  »ig«    A nna  I 
bauer-VogoI). 


K  Frt*r»  ebenda, 
li  (1k?iii.    u.  Phariri. 


122.    241    (Neu* 
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»rt  —  so  unterliegen  ihre  Salze  in  entsprechendem  Matie  der  hydro- 
ischeü    Dissoziation    und   werden    schon    durch   schwache   Säuren, 
lelbst  Kolilensäurc  zersetzt. 

Die  Harnsäure  wird  aus  iliren  Lösungen  vollkonimen  abge- 
ichieden  durch  Phosphorwolfranisllurc,  durch  amnioniakalische  Süber- 
lösung  bei  Gegen watt  von  Jlagesium salzen,  durch  Kupferoxydul 
JLösung  von  Kupfersuifat  mit  Natrium bisultit)  älinlieh  wie  andere 
Purinbasen» 

Harnsäure  reduziert  beim  Er%väraien  alkalische  Kupferlösuug, 
Bin  Teil  der  noch  nicht  zersetzten  JTarnsäure  kann  sicli  hierbei  zu- 
lammen  mit  dem  gebildeten  Kupferoxydul  als  weißer  Niederschlag 
ib^'heiden.  Harnsäure  gibt  die  Murexidprobe.  Nachweis  durch  Über- 
Hhning  in  Ältautoiu  (s.  S.  535), 

Zur  Durstellung  der  HaruBMure  benutzt  nia»  G imiio ' ).  Pühi- 
g:uRQO  wird  sei  oft  tnit  Kalkiuilcli  und  Watiser  iiu »gekocht  ah  der  Auszug  noch 
^efArbt  ist.  In  Lösurig'  g^ehen  Arinuouiak,  tlüelitige  Stturetij  Harnstoff,  Xanthiri- 
EÖrper  u.  a.  Der  Rück  st  and  wird  dann  solange  mit  kolilwn  saurem  Katrium  uagge- 
tocit,  Ulis  das  Filtrat  mit  Salzsäure  keinen  Niedersätchlag  mehr  gibt.  Die  ge- 
mmt^  Lösung  wird  zuerst  mit  essigsaurem  Xwtrium»  dann  mit  Snlzsilure  bis  zur 
ktark  aauren  Reaktion  versetzt.  Der  luvrbei  entstehende  Niedt^rschlag  von  Harn* 
ifture  und  Guanin  wird  au3ge\vai<*'ben  und  mit  niftüig  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gekocht, wobei  Guanin  in  Lösung  geht.  Die  Hanisäuro  aber  —  gefärbt  ^ 
«urückbleibt.  Durch  Un»krififallisit*ren  aus  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Zersetzen  des  Sulfats  mit  Wasser  \tiüt  sie  sich  völlig  reinigen*). 

N»ch  E.  Salkow^ki  werden  50  g  Guano  fein  gerieiien,  mit  500  cem 
Waaser  und  100  «.cm  Natronlauge  zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Zeit  darin  er- 
Kalten^  ind»nn  uian  das  Verdanipfende  dureh  he^ißes  Wasser  erseUt.  Man  filtriert 
lüid  gielit  das  Filtrat  in  siedende  20*  »ige  Schwefelsäure  usw. 

Noch  geigneter  zur  Darstellung  von  Harnsflure  «ind  die  un- 

JfefÄrbten  Schlangenexkremente*).  Sie  werden  mit  verdünnter  Natron- 
iinge  eriiitzt,  das  Filtrat  wird  mit  Kohlensflure  gesJlttigt  und  das  ausgeschiedeTie 
und  iibfiltrierte»  saure  lianiB^iiure  Natrium  mit  verdünnter  Salzsfture  gekocht. 
Die  abgeschiedene  Hanisäure  filtriert  nuin  naek  dem  Erkalten  ab  und  w^selit  sie 
mit  Wasder  aus* 


Synthesen  der  Hanisiture*), 

NH  — CO  NH  — CO  NH  — CO 

II  II  >  I 

CO      CHNHj  +  KCNO    CO       CHNHCOOTI^CO      C  — NH 

I  )  -»^  II        d.  Erhitzen      |  ||  >C0 

NH  —  CO  NH  --  CO  mit  Oxalsflure  NH  —  C  —  NH 


Unuiii) 


Psewloh  a  ms  rt  u  re 


Harnsilure 


I)  Strecker,  Liebig^  Annal.  d.  Chem,  «.  Phann,  118,  152  (1861), 

t)  Vgl  J.  Horbaczew&ki,  Zeitsebr.  f,  physioh  Chem.  18^  Ml  (1893). 

*)  F.    H  «>pp  e-SövlerB     Handb,   d.   phvaioL  u.   pathoL-chem.   Analyse, 
ßwlin  1903,  S.  m, 

t)  E,  Fische  r-L.  Aeh,  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  UTd  (1895). 


Paiine. 

II.») 

.  li-CO  NH  — CO 

I  Kaliiimsalz  '  1 

O       CNOjj         auf  130^  CO       CNOg    -* 

II  erliitzt  ;.        Sn-i-HCl 


NU  — CCOgH 
■.^lC^lllnllil   4-Karbonsilure 

NH  — CO 

I  I 

NH,        CO       C(OH) 

I  I 

\{  NH  — CH      Bretc. 

lURiäl  Oxvurazil 


NH  — CH 
5-Nitrourazil 

NH  — CO 

I  I 

CO       C(OH) 

I  II 

NH  — COH 

4  •  5-Dioxyurazil 
NH  — CO 


.  OH  —H.N 


H,N 


-CO        H,SO,  I 


Aminopurine. 


CO       C  — NH 

II      >co 

NH  — C— NH 
Hamsflnre 


v.'i.TK'i'unriou   ist  im  Tier-    und  Pflanzenreich    bisher  nur 

,..  .»luvitti    worden.     Es    wurde    zuerst    von  Kossei   aib 

,v.  .i;    Kinde,    später  iuu-h  aus  Tee-Extrakt  u.  a.  dar- 


N 


(' 


NH, 


VOmmJ!  HC       C  — NH 

I!         ,-  <'H 
N  —  C  —  N 

.  <,\,.  0  Aniinopurin '-\  seheidet  sieh  aus  der  konzni- 

, .  *kMt  '  oa^uu^  beim  Abkülilen  in  mikroskopiseiien,  wassi-r- 

j^v.     ^ 'SMiiden  ab,    aus    verdünnten,    kalten   Lüsun^rcii 

.,v.oiiM»^*-!i  Kristallen  (seclissciti^^'n  Silulen),  die  bei  5.*>H' 

.livSii.       Aus    ammoniakalisclier    J.ösun^    kristallisifii 

.  .^.o    V.  ii   Kohlensäure    wassirlrci.      1   Teil    löst    sieh   in 

.  ,  ..  *^w.vxLi    \on  18°  C.     Es  sn))limieit  im  Ölbad  Ihm  l»2<>'\ 

..     ^-.:.:/.^u   sv'huulzt  es    unter  Zersct/Auig    bei   3G0  — :><'..V. 

^  -^»^...N^^utvn  losliehe  Salze,  die  sieh  im  Untersehit^l  zu 


*■  .  .V.  :«     läobijrs  Annal.  d.  CIumii.  u.  riianii.  251,  2:V)  .ISS*^'. 

i.iiNwa:     t    physiol.  Cli.'in.  10,  lV>()  (1S8(;);   12,  211   ^ISSSi 

.*i.'i>Jvv    iluMii.  14,  .">:>;{  (iSiK));    i^<'r.  d.  tloutsrh.  thmi. 

,     V    vx.-'.  u    O.  Bnihiis.  Z«'itschr.  f.  phvsiol.  Chein.  16.  l 

v.;^va..    '.    t^livsuol.   Chfiii.    17.    .'MH;   (ISl»;*^).      M.    Kfül^'T, 

•,x.-.    («k    '.^^  jSi^A     E.  Kisrhrr,    H.t.  d.  dciitsrh.  Aww. 


.*        V- 


Übersichi  über  die  Pniinet 


565 


de»  Hj'poxanthiiift  und  XaiUhms  uinkristaUisioren  lassen.  Es 
bildet  fenier  ein  charakteristisches  Oxalat  und  ein  in  knl!<nn  Wasser 
sehr  schwer  lösliches  Pikrat,  das  sich  aus  Wasser  uinkristiillisieren 
läßt  und  viel  schwerer  löslich  als  das  des  H>qioxrtnthins  ist.  Adenin  löst 
sich  sehr  leicht  in  Alkalien.  In  wässerigem  Ammoniak  ist  es  leichter 
Ij^slich  hIs  Guanin,  schwerer  als  H^-poxantlüo ;  aus  dieser  Lösung 
wird  es  durch  aumioiiiakaUsche  SiUierlösmi^  gefällt,  die  Fällung  löst 
sich  in  wanner  Salpetersäure  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
nadelförmigen  Kristallen  ab, 

Kupfersulfat  und  Natriiunhyposulflt  fällen  Adenin  noch  aus  sehr 
\  verdünnten  Lösungen,  dagegen  wird  es  nicht  gefällt  durch  basisches 
Bleiazetat,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Adenin  gibt  nicht  die  Xanthin-  und  Murexidprobe.  Digeriert 
man  Adeuinsulfat  mit  Zink  und  Salzsäure  im  Wassorbade,  so  tritt 
nach  einiger  Zeit  eine  schöne  Pnrpurfärbung  auf,  welche  später 
wieder  verschwindet  Die  farblose  Lösung  gibt  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Übersättigen  mit  Natron hiuge  eine  anfangs  rubinrote. 
^läter  braunrote  Färbung-  Dieselbe  Reaktion  gibt  Hypoxanthin,  nicht 
Guanin  und  Kaffein. 

Mit  salpetriger  Säure  sowie  durch  die  Fäulnis  geht  es  in  n>^o- 
auinthin  über. 

Mit  Salzsäure  im  zugeschmolzencn  Eohrc  auf  180—200"  erhitzt, 
verfällt  OS  in  Ammoniak,   Kohlensämx\   Ameisensäure  und  GlykokoU 

C5H^N5  +  8H,0  =  4NH3  +  CO,  +  2CH,0,-hC,H^O,N. 

Zur  Darstelliiiig  von  Aden  in*)  dient  (l<?r  Alkoliolextrakt  van  Tee- 
blitt4«ni  nder  die  H**fe  nach  df»iii  Koc!i<?n  mit  SMun*n.  Der  Toeoxtrakt  wird  mit 
Wa^eer  v«»nlttiint^  zur  Abscli»?idiin[^  der  Hiiniinsubstanzon  ndt  Sfliwi^ftdaätir«  aturk 
«UjCwMliit'rt^  nacli  i^iniicer  Zeit  Hltriv^rt,  mit  Ammoniak  Älkalisiert  and  mit  am- 
nn>r  '  ^  «lof  Silberlösung  gefüllt.  Der  galiertig-e  Niederscidag  wird  durch 
K'.  nnmelt    nnd    mit   Salzsäure   zerleg-t.        Das    Fdtrat    vom    Cldorsillior 

wiiM  -M*.  SatrrmlanjLr«'  mMitralisiert,  mit  Ti«Tknhle  entfärbt  und  einp^^dampft. 
f>f»r  KnÄtallhrei  abg^?sangt  und  mit  Wfti«9er  gewaschen.  Zur  weiteren  Roinif^niiig 
nd  Trt'Tiiiting  von  anderen  BaBen  wird  das  RobprcKlukt  in  SiilaftÄure  oder  8<'hwof«l- 
I  Aus  der  durch  Tierkoble  entfftrbten  Lögan|r  fallt  beim  Erkallen 
_  riiydrat   aus.      Dieses    l^at   jnau   unter   Erliitzen    und   sebeidet    durch 

"Ammnniuk  das  Adenin  ab, 

AimtJitt  mit  amnKjniakaüscher  Silberlßgiuig  kann  man  nut  Knpfersulfat 
find  Nfttriumbisulfit  fallen,  nachdent  man  durch  Natrmdauß^  die  Säuren  abge- 
jtUunpft  und  zum  Sieden  erlut7.t  hat  Der  Niederiwbbig  wird  mit  beiliem  Wasaer 
gcwaecheu  und  mit  farhlofi^m  Scliwefelammotiium  vorsichtig  zerselxt. 


N  =  C  — Cl 

I  I 

ac      C  — NH 

II  II        >C'C1 
N  — C  '  N 

TriHdnrpnnn 


NH, 


Synthese^). 

I        I 
CIC      C  — NH 

II     II     :=^C' 

K— C  — N 
6*Aniin(>-2  *  S-Di- 
chloqmriii 


Cl 


N=CNH, 

I        I 
nC      CNH 


=CH 


JH 


N— C-N 
Adonin 


>)  M.  Ktttcor,  Z«it«dir.  f.  plivskil.  Choin.  I<t,  IfiO  {18»I);  21,  274  (lifJä). 
t)  iL  Fischer,  Bcr.  d.  ilnntecfi.  ehem.  Gm.  80,  2239  {lÜOl). 


mi 


Ponnew 


Aminooxjpanne. 

Auch  von  Aminoxypurincn  ist  im  Tierreiche  bisher  nur  ciwi 
aufgefunden  worden,  das  GoÄnin* 

HN— CO 

I  ! 

Guaniii  (H,X)C      C  — NH 

II  II       ^CH 
N— C— N 

Gaanin  C5H5N5O.  2  Amino  -  6  Ox\*pann  *j  erhält  nian  m* 
nttchfil  meist  als  ein  farbloses  amorphes  Pulver.  Löst  man  es  in  s^hr 
verdilnntf-r  Kalilauge  unter  Erwärmen,  tügi  ein  Drittel  des  Volameni 
Alkohol  hinzu  und  übersätti^  mit  Elssigsäure,  so  scheiden  sich  den 
Kreatininchiorziiik  ähnliche  Drusen  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Waner. 
Alktilinl,  Äther,  nur  wenig  löslich  in  Ammoniak,  leicht  löslich  in  Kä- 
ironlaiij^c^  Aus  der  Lösung  der  Natriumverbi«<lung  wird  es  dun* 
Salnunk  gefällt. 

Esi  wird  durch  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit,  sowie  dnrcii 
Kupfersixlfat  und  Thiosulfat  gefftllt. 

Es  bildet  mit  SiSurcn  kristallisierende  Salzf*,  welche  wie  dk 
de»  Hvpoxanthins  und  Xanthins  durch  Wasser  zerlegt  werden.  D** 
Sulfat' L'CftHj^ON^'HjSO^  kristallisiert  mit  2H,0  (Untcrsehied  sm 
0  Amino-2  Ox>'purin), 

Durch  Metaphosphorsfture  wird  Guanin  fast  quantitativ  gefällt 
(Hypoxaiuhin  wird  nicht  gefällt,  Adenin  ist  im  Überschuß  der  Meta- 
phowphor^lUirc  lösHcli)* 

IMkrln«äurc  gibt  ilhnlieh  wie  mit  Adeniu  einen  fast  unlöslichen  gold- 
gelben  kriötallinischen  Niederschlag,  der  auch  der  Hydrolyse  unterließ. 

Silbernitrat  füllt  Guanin  aus  salpetersaurer  Lösung»  die  Silber- 
Verbindung  ist  in  kochender  Salpetersäure  schwer  löslich  und  scheidet 
«ich  beim  Krk alten  in   Nadeln  aus. 

Nach  (bnu  Abdampfen  mit  Salpetersiim*e  färbt  sich  der  Rüek- 
fttand  bei  tu  Zui*atz  von  Katron  lauge  braunrot,  beim  Erhitzen  bUu 
violett,  MU  Diazobenzol8ulfosäui*e  gibt  Guanin  in  sodaalkali^cher 
L^J«nng  eine  rotgefftrbtc  Verbindung. 

l>nrch  palpotrige  SÄure  wird  Guanin  in  Xanthin  übergeführt» 

Bei  der  Ox>'ilation  mit  Halzsilure  und  Natriumchlorat  liefert  «*f 
Uuanldin,  ku  dostJon  löolierung   das  Pikrat  dient,   und  ParabansAtirr, 


UN-    CO 


H,N      NH  — CO 

I        I  1 

NH:C  +  CH,  -fCO, 

I        I  I 

n^N      NH^CO 

Giiamdiii      PambansJlure 

226  (im 


t)  L.    H  ♦>  rbn  r  y»o  \v  ft  It  i,    Z('it*<rhr,    f,    phyBiol.  Chetn,    i ,    ,_ 

CWuHf,  ZiutKcItr.  r  phvMicib  riiom.  17.  4*58  (lw2);  Koiael,  Zeitachr.  f .  phpiol- 
V\\m\,  7,  17  0S82).  K.  I^i^rhi^r,  Bi^r-  d.  deutacii.  rlu-in.  Ges.  80,  2253  (Wl- 
R.  HnriiKi,  IW.  d,  d<mt»*cl*.  iIkmu.  G1-0.  87,  ^N]  (IVKU).  li  Steudel,  Zeilscht 
t.  phv*inl.  II11MIK  48,  42:»  (miM»).  K.  Finehör,  Liebig^  Apnab  d.  Choiii.  u.  Phiirfn 
tik  'l*t>i>*    Strecker,  Liebig»  AanuL  d.  Chom.  u.  Plianii.  HS,  159  il»*>l). 
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Bpim  Erhitzen  mit  konzeDtrierter  Balzsann'   zerfällt  f?s  in  Ain- 
^moniak,  Kohlensllure,  Ameisensäure  und  Glykokol!. 

Darstelhing'  von  Giianin^).  Es  wird  niiB  Gnniio  zimflcliKt  Äiisumiiion 
mit  dor  Hant.^Äun^  gonnnni>n  uiui  \(^n  dieä?*.^r  dtirrh  Aiis^kru-lien  mit  vtTdrinnter 
Salzs?4lWTe  jtTPtTeDiit  fs.  o ),  Diis  nnskristHllifiierte  ^ialzÄHiir«  Guanin  zi^rlegt  man 
mit  Ammoniak  niid  U">8t  das  freiti  Guanin  in  kofhendor,  stark tT  Sa Ipoterriftury,  um 
alle  beigemengte  Hanißäure  zu  KPrstorf.'n.  Beim  Erkalten  kriötalUsiert  Guaainnitrat. 


HN^CO 


Byu  these. 
HN-CO 


HN  — UO 

II  I     !  II 

CIC      C— NH        NHgC      C  — NH         H^NC      C  — NH 
II       II        >CC1  II       II        ^CCl  II       II        ^CH 

N-C— N  N  — C  — N  N— C-N 

6  Oxy  -  2  •  8  Dichlor-        — ►      Chlorgnanin  — *-  Giianin 

purin  alknh.  NHj  JH 


2.  Über  das  Vorkommen  der  Purine  in  tierischen  Geweben. 

Wenn  nuin  tierische  Gewebe  eine,  wenn  aueh  nur  kurze  Zeit 
nach  dem  Tode  imtersacht,  so  tlndet  man  in  ihnen  stets  Purine  in 
fri'iem  Zustande,  d,  h.  au«  deu  Wasserextrakten  lassen  sich  solche 
durch  Füllunfj;"  mit  unimoniakali weher  SilberKxsung^  abseheideiL  Jlan 
erhült  aber  hierbei  nie  ihre  Oesamlmeuge.  Die  Menge  der  Purine 
wird  eine  ^rußere,  wenn  mau  die  Gewebe  vor  dem  Fälien  der  Purine 
mit  einer  Mineralsäure  kocht.  Ein  Teil  der  Purine  kami  also  in  den 
Geweben  frei  «ein,  ein  Teil  ist  stets  gebunden  *), 

Die  M e  t h o d e n  zur  B e  s t  i  in ni u n ^  d  e r  P u  t* i u e  in  den 
Geweben  sind  noch  in  der  Eutwickeltiug  Ijegriffen.  8ie  stoßen  auf 
die  Bchwieri^keit,  rlaß  die  Menge  der  Purine  klein  i«t  im  Verhältnis 
zu  der  Menge  der  anderen  Stickstoff  ha  Itigt^n  Substiiuzen,  mit  denen 
sie  sich  zusammen  in  den  Geweben   befinden. 

Hat  man  ferner  die  Gewehe,  um  die  Gesamtmenge  der  Purine 
zu  gewinni-n,  mit  einer  Käiire  g^koeht,  so  enthält  der  Gewebsauszug 
Spalt uugsHprodukte  tter  Eiweilikörper,  di<*  auf  der  eiuen  Seite  die 
Fällung  der  Purine,  sei  es  dureh  am  mon  in  kalisehe  Silberlösung,  sei 
es  durch  Kupfersulfat  und  Natrinmljisultit,  verhindern,  auf  der  anderen 
in  die  Ni  cd  ersehläge  mit  hineingehen  können.  Bis  zu  einem  gewissen 
Grade  scheLnen  diese  Schwierigkeiten  in  dem  folgenden,  allerdings 
etwas  umständlichen  Verfahren  überw^mden  zu  sein. 

Bestimmnng  der  Gesnmtpnrine  in  tierischen  Organen*),  Der 
Orgaiibrei  winl  mit  der  zolmfaehen  Menge  0,5— 1  **/oiger  SehwefelfiWnr©  zi^'ölf 
Stunden  am  HtlcktlnlikÜliler  gekocht.  Man  filtriert,  kocht  ilen  Rtlckätnmi  aus  inid 
versetzt  die  eingeengten  Fil träte  mit  einem  großen  Überschuß  von  Biirj'thydrat. 
Der    Barj't   wird    dnreh    Kolilensftnre   ahgeschieden,    das  Filtrat    mit  B^rtsigsilnre 

1)  Strecker,  Liebigs  Annal,  f.  Chem,  u.  Pharm,  118,  152  (1861). 
C.  Wölff,   Zeitschr  f.  phy.Hiol.  Chem.  17,  4<i9  (1892), 

*)  A.  Koeftel,  Zejtwrhr.  f.  nhvsiul  Tbem,  4,  o,  7,  8, 

3)  R.  Burian  imd  J,  Walker  Hall,  Zeitschr.  f  physiol  Chem.  88,  336 
(1903),     W.  Hifl  d,  J.  und  W.  Hagen,  ZeiUelir.  f.  physior  Chom.  30,  350  (1900). 
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krilfHp  nr»p>j*lt«prt  nnd  cinp^engf.  Man  riiHclit  mit  Natnmlan^  tind  etwn*  N'atriic 

kHrlKiiiMt  .^tJirk  Jilkalisrh,  filtrit*rt  «^Iwh  mi^g*'*4rliif»d«»ii«*i%  Baratt  tu  knr^i^^tiit   -^h.  ' 

S»lx^Auro  hiö  zur  naup-n  R»^aktioii  Kinzn    und  füllt  mit    amr 

stillierliSstimp.      Der  Niedtrsrhiag   wird   eintiinl    mit  sfhr   vf  < 

diinii  mit  iieißctii  WaKH€«r  pfwaiK-hfii.    Hiemtif  bringt  man  ihn  m  tiurn  Kjt  idihl-" 

knlb<*ii,  kocht  Kiir  Kntf**niiuig  otwaij^en  Ammoniak:«^  mit  Magn(*#iiimnjnrd  and  b»»- 

t^tiiimit  dtni  Sticks^toff  nach  Kj<»IdahK 

Bot  d«*r  FAlhing  mit  ammoniakaliftcher  SilberiÖcmDg  **ntgeht  ein  klrinpr 
Ti*il  der  F'Älhirig.  Um  auch  diose  M**ng»'  zu  bestbiimtm,  wini  das  Filtrat  clfT 
Silbi^rfJllbu*^  jiiit  F-^si^t^lurf*  ?<tHrk  aiif^«»säiu»rt  tmd  mit  Schwefi^lwanÄvniroff  mi»! 
^ilbrrL  ^Jan  dampft  vm,  tiltnVrt,  erliitzt  ziim  Sieden  und  füllt  mit  ba^if^h-^fn 
Blriazotat  Albiimrison  ii.  a.  viillig  aus,  tias  Filtrat  wird  mit  Schwefr^lwas^irrfliifF 
ontbbiit.  Dann  wird  wieder  mit  auimoniakali^'her  Silberlösiuig^  g^-fnUt  nn'l  ti^f 
Nk*d erschlaff  wie  oben  weiter  bt^handelt. 

Eh  wiirdo  p^fundeo  '),  daß  vom  Stickstoff  des  feuchtf*n  *  ir*;:iiiii 
in  l^irinkMqii'ni  i-nthalten  sii^d  im 

PferdettcMöcl»         0,055  ^/o     Kalbsthpiius 
HiudlbMstdi  0.0(12  ,,      Bchwrinsiiaiikrcas 

KalbJh'iseh  0,071  »,       Riiidspankivas 

Kalbsl^^bt^r  0,123  „      Kalbsmilz 


0,429  liis  0.51 6 «»o 
0J23     „    0,133,, 
0,145     „    0,183  „ 
0,156  0.0. 


Im  VtTgkdtdi  zum  Gt^samtstiekstoff  d<.^r  Gewebe  erscheint  dif 
Menge  des  in  Purinen  enthaltenen  Stiek^tofr«  sehr  jf^ering^.  Die  Zahlen 
zeigen  ferner  bedeutende  Untersebiede  im  Puringehalt  der  verschie- 
denen Gewebe.  Das  Fleisch  bat  einen  gerin^etvn  Puringehalt  als  die 
Drüsen  und  unt^n"  dii.'sen  zeichnet  sich  dii*  Thymusdrüse  durch  ihren 
Keichlam  an  Purinen  aus. 

Das  Verhiiltnis  zwischen  der  Mengn  von  Purinen,  die  in  den 
Geweben  frei  und  gebunden  sind,   ergibt   sich  aus  folgenden  Zahlen. 

In  100  Teilen  der  feuchten  Substanz  war  Stickstoff  in  Puriö- 
basen; 


frei 

gebnnde 

Kalbslhymus 

0,042 

Kalbsleber 

0,03  :^ 

0,079 

Kalbsmilz 

0,04f> 

0,101 

Pferdefloisch 

0,047 

0,010 

Rindfi^dsrb 

0,046 

0,007 

Kalbfleisch 

0,043 

0,010 

Schinken 

0.052 

0.0O8 

Im  Fleisch  der  Handelsware  ist  also  die  Uauptmeng*'  der 
Purine  —  als  Tlypoxanthin  —  frei  und  nur  noch  eine  sehr  geringe 
Mengi*  gebunden. 

Die  Purine,  die  sieh  in  den  Oe wehen  finden  kfinneii,  sind  nach 
den  blsbt*rigcn  HeobaelituTigeii  nur  die  oben  lu^schriebenen,  nämlich 
Adeuin,  Guanin.  Oypoxanthin,   Xanthin. 

Für  die  iU'uneilnng  der  Bedeutung,  welche  die  Purinhasen  im 
Slorrweeb«*el  der  vei*8chiedenen  Zellen  haben,  handelt  es  sieh  weiter 
lun  darum,  f«».HLxtlstellen,  welche  von  diesen  Basen  in  den  verschiedenen 
(Jeweben  tatnllchUeh  vorkommen  und  iu  welchem  Mengenverhidtuisse 
»ich  diese  Stoffe  linden. 


1)  li  UitriMU-U,  Schur,  Arch.  f.  d.  ges,  PIijbioL  80,  309  (1900), 
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rentiting  und  Bestimmung  der  Purin  hu  sen^).  Dio  Pnnnbasen 
ins  dvT\  mit  Sflnron  g^'knchton  Gt^wohppxtrnkten  mittrlj^t  Mmmaniakftlisrher 
SillM'rUWnn^'  als  SiIIht-  mK*r  mit  Knpforsiilfat  und  Kjitriunil^i.'^nlfit  nl^  Kn[if*^r- 
oxydulvorbindimgen  abfreschieden.  Der  Silbemiedorsrhlafr  wird  »iurch  SalzöAure, 
der  KunfoniiodfT.st'hl^ip:  dnrrh  S("hwof<;d\va>seratnff  zt^rio^t. 

Miin    dampft    djti   salz-^aure   L<>?iimg   zur  Trorkne»   lust    den    HückstJmd  in 

Ki>i5i'm    Wa^sor   iin<l   versetzt    mit    einem    Übersehuii    vnn   Aininnniiik,     Hierbei 

fftllt  diift  Uli  an  in  aus,      N.*ieb   24  iStimden    filirierl    man    den  Nioder«clda|^    ab, 

■ini^  ilm  durcdi  Beiiiindeln  mit  2^  o  Anmionink,  iJIßt  24  Stimtlen  i^telien,  filtriert, 

Ht  m  verdünnter  Nittmnlaup>  mid  fRlIt  mit  Essifrsfüire  das  Gnanim 

Die  ammoniakälii??<'lTen  I i>r>iin^'* n  wenlen  vAir  V-äAfi'nmnp:  von  ÜbortH-liÜ^Jt- 
em  Ammoniak  abf^edampft,  mit  Wasi^er  wieder  verdümit,  mit  SalzstUire  ver- 
Et,  bist  blaue;*  Luickuiojd|i*y>ier  pTfitet  wird  und  not  Natrinmpikrat  vorttetÄt, 
solaug-e  tiM  dieses  in  einem  Teil  des  Fdtrats  nneli  snfort  eine  Trübung  er/.eugt, 
Bä  fallt  A  deiii  np  i  k  ra  t ,  da^i  t^ofort   vor  tler  Saiip:pnnn)e  fibfiltriert  wird. 

Da.^  Filtrat  vorn  Adenin  pik  rat  wird  n)it  SalpetertüAure  ange^fiuert  und  die 
Pikrin*Mlure  dureh  Aust^elnltteln  mit  Benznl  entfernt.  Hierauf  fällt  man  Hypo- 
jtanthtn  und  Xantlnn  mit  amnaaiiäkali.'^eher  8dberlöf?nnf(T  s'-'vrb'g^t  den  Nieifer- 
geh}A^  mit  Salzsilare  imii  dampft  die  Cldoride  zur  vt'dli|r<3n  Entfeninnf^  der  Salx- 
Silare  mebrmal»  mit  War^^er  un(i  Alkohnl  zur  Trnekne.  Man  nimmt  den  Rilek- 
0^tand  mit  Was^^ser  auf:  nupdcMt  Ideibt  Xatitiiin;  in  LoBuiig  y^eht  Hypoxanthin, 
eefcebtnienfalls  zuHaimneii  mit  etwas  cb'r  Füllung  ent;ji;au|?euem  Adenin,  das  wieder 
durch  Pikrinsilure  abices^eii jeden  wird.  Man  löst  in  Wasser  imd  setzt  wieder 
etwas  i^ikrinsUnre  hinzu  Ftdstelit  hierljei  eiup  Trfibimjjr  von  AdeninpikratT  so  wiril 
sie  abfiltriert  und  mit  d<*r  Haupt itien^e  des  Aileninpikntts  vereinif^t.  Aus  dem 
Filtrat  des  Adeninpikrats  scbeidet  sich  beim  Kin*'np^n  H  v  p <»  \a  n  t  b  i  n  p  i  k  ra  t 
in  charftkterisehen,  makroHknpiselien,  tafelfonnii^en  Kristallen  ab, 

Systcmatiscbo  »|UMiitit«tivo  rnier^imduinp'iu  wolt^ho  mit  dieser 
Methode  an  dew  giiozen  Orf^aneii  unraittolbar  naidi  dem  Tode  aus- 
gefilbrt  wurden,  liegen  aber  bisher  ni(dit  vor.  Die  Forschung  he- 
fichäftigt  sieh  z,  Z.  mehr  mit  der  rivtersiieliiiiijr  <b'rjenigen  Gewebs- 
bestandteile,  aus  rleiieo  die  Purin V^iBeo  brini  Kuidien  mit  Säuren  ent- 
Btehen,  mit  den  Nuklei  nsiluren  (s.  Kh\k  47).  Es  sind  dies  Sub- 
stanzen, die  iü  den  Kernen  aller  Ztdlen,  teils  in  salzartiger  Bindung 
enthalten  sind,  teils  ans  ztisannnenp?setzten  Eiweißstoffen,  den  Nukloo- 
proteiden,  dureh  Spaltung'  entstehen. 

AucIj  hier  sind  nnyere  Kenntnisse  noeli  sehr  lückenhalt  und 
unsicher     Eö  seien  fol^endi-   Beol»aehtimj^eii  anf,^efnhit: 

Die  Nnkl  eins  Hure  der  Thymusdrüse*)  enthält  gleiche 
Moleküle  Adenin  und  Guanin,  Tbymin  und  Zytosin,  Von  1(X>  Teilen 
Stickstoff  sind  im  Guanin  enthalten  18,^*5,  im  Adenin  38.42,  im  Zy- 
tokin 11  AI,  im  Thyinin  13J1,  im  ganzen  in  den  vier  Basen  01,95 
Teile.  Nach  anderen  Angaben  liefert  diese  Nukh^insäwe  bei  der 
Spaltung  aueh  Hypoxantbin   und  Xaotlnn, 

Die  N  u  k  1  e  i  n  ä  il  u  r  e  der  M  i  l  a  '*)  lieferte  nach  einer  Angabe  nur 
Adenin  und  Guanin  und  zwar  100  g  Nukleinsäure  8,27  g  Adeuin- 
pikrat,  1,62  g  Guanin,  daneben  5,71  g  Tbymin  und  21,43  g  Zytosin- 

1)  M.  Krilger  mid   H.  Sehit tenh elm,  Zeit.s^hr.   f.  pbysiioL  Ch<»m.  85, 
yi  (1902).    H.  SteadeL  Zt^tsHir.  f.  pbyjüioL  aiem.  42,  lb7  (l^M). 

t)  H.  Steudel,  Zeitschr.  f.  phyatoV  Cbem.  4£.  16:>  {VMH)\  4U,  4t>H  (1906); 
14  (19(n).    Ivar  Bang,  Beitrftge  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  4,  atO  (li104). 
J»)  P.  A    Levene,  Zeitscbr.   f.   pliysiob  Chem.  45.  370  (1905).     E.  Sal- 
kowtki,  VirehowB  Arcbiv  81,  166  (18Ä>)."    M.  Stadt ba«^eti,  Vircliowa  Archiv 
imj  890  (1887). 
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Purine, 


pikrat.     Nach  ftnderen  Ang'ahen  c*nihÄlt  die  Milz   auch  Hypoxaniiüfi 

und  Xantbiji. 

Die  N  u  k  1  <M  n  8  äu  r  e  der  Leber*)  lieferte  2,54  ^  o  (1  annb 
1, 90^/0  Adenin,  2,25  "^/o  Xantbin»  IJS^/o  Hnjoxanthic- 

Nukleinaäure  des  Pankreas^  s.  Kap.  47* 

Dil-  I  Ti  o  s i  ü  y  il  II  r  e  des  Muskels  liefert  beim  Koclieu  mit 
Silure  nur  Hypoxauthin  ^). 

Die  Nuklei  IIS öure  der  Sperinaiozoen  vom  LäcIis^)  enthält 
nur  AdeDiii  und  GniiniD,  ebenso  die  des  Maiflsobes  (Alosa)*)  ifi^Jt 
Adcnin»  5*'/i  (JuatiiD  und  10  ^/o  Thyiuin. 


3.  Bildmig  und  Umwand lunj?  der  Purine  in  de«  Geweben- 

Nach  den  soeben  raitg-eteilten  Beobachtungen  dürfen  wir  an- 
nehmen, daß  ilie  Puriribasen,  die  man  aus  den  Organen  nach  drm 
Kochen  mit  Bäun^i  erliiilt,  au«  Nukleinsäuren  stammen.  ITnd  aucli 
die  „freien**  Punnbaseu  sind  miDdeetens  zum  Teil  aus  ihnen  ent- 
standen. 

Die  Gewebe  enthalten  nämlich  Enz^^me,  welche  die  Eiweifl 
körjver  der  Zellkerne  spalten^).  Aus  den  Nukleoproteiden  etit  ' 
durch  Fermente,  die  dem  Trypsin  ähuHch  zu  sein  scheinen,  N 
säuren  und  diese  werden  durch  andere  (V)  Fenuente  ,,Nuklea»eü' 
weiter  zersetzt»  Aut*  der  gelatinierenden  a-ThynmsnukleinsHure  enl- 
steht  die  nicht  gelatinierende  b-Thi^nnusnukleinsäure  luid  diese  sser- 
fällt  weiter  unter  Bildung  von  Purinbasen  und  Phosphorsäure,  E& 
wertlen  daher,  wenn  man  die  (lewebe  eine  Zeitlang  nach  dem  Tode 
liegen  oder  ihren  wässerigen  Auszug  imter  Zusatz  eines  Ajm  iis, 

wie  Chlorofonn    oder  Thyuio!,  eine  Zeitlang  stehen  lÄüt,    i  ro, 

die  vorher  gebunden  waren,    ,,frei*'').     Auf  die  so  gebildeten  Purin- 
basen  wirken  weiterhin  noch  andere  Fermente  ein. 

Wenn  man  die  Angaben  über  die  Bildung  von  Purinen  «» 
Nukleinsäuren  durcbmustert,  muß  es  auffallen,  daß  von  den  em^^n 
Autoren  nur  Adenin  und  CUianin,  von  den  anderen  neben  ilmen  äücIi 
HypoxHnthin  und  Xanthin  gefunden  \^nirden.  Ebenso  schwanken  «lie 
Angaben  über  das  Mengenverhältnis  dieser  vier  Basen.  Der  Gnmd 
hierfüi*  könnte  zum  Teil  in  der  Art  der  Untersuchungsmethode  He^n* 
Eb   wäre    wohl   nicht   unmöglich,  daß  durch  ein  langes  Kochen  m)t 

n  X  Wöhlgc'uiuth^  Zeitächr.  f.  physiol.  (*hem.  42,  519  (19041 

2)  Ivnr   Bang,   Zeiti^chr.   f,   ulivsjoL   Chmu  2«,    13H  (imS).     Belittpt  t^ 

ehem.  Physiol  u.  Pathol.  4,  1,  75  (1904),    O.   Fürth-E.  J  tTtt8ÄK>m     i-h^'tid* 

10,  174  (1907). 

Ä)  Haiser,  Monatsh.  f.  Chein.  16,  190  (1895). 

4)  O.  Schmiedeberg,  Ardi.  f.  experiiii.  PathoL  4«,  57  il8i*V»). 

Ä)  P.  A.  Lov(*ne-*L  Ä,  Mand*?!,  Zeitschr.  f.  phvsioL  rheiu.  60».  1  \l90ii 

6)  F,  Araki,   Zeitschr.  f,  pliy^IoL   Cbem.  88,   84'  {im%     U  limoor" 

Zeitschr,  f,  physiol.  Chem.  89,  42  ait03),    W.  Jonos,  Zeitschr,  f.  pbymol  Cht 

41,  101  (1901);' 42,  35(1904).    Schittcnhelm,  Zeitscbr,  f,  phygiöL  Cliei», 4ßv 2 

^)  G,  Salonion,  Arch,  T  Physiol.  1881,  S. 3G1.    F^  Salkowski,  Zint»\tt, 
f.  klin,  xMed  17»  Suppb 
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st-Arken  SHuren  Aminopurine  in  Oxypiirine  tibergeführt  werden  (s.  o.). 
Zum  Teil  Hegt  die  Ursache  aber  darin,  daß  in  den  Zellen  Fermente 
vorhandeu  sind,  welche  die  Aminopurine  desamidiercn t  „Purino- 
aminasen^'M« 

Wie  das  Adenin  durch  salpetrige  S^urc  in  Hypoxanthin  iind 
dAft  Guauin  in  Xanthin  übergefllhrt  wird,  so  erfolgt  diese  Umwandlung 
auch  in  Extrakten  der  Leber,  Milz,  Lunge,  Niere,  ThjTuus,  die  man 
mit  Chloroform  in  der  Wäniio  stehen  lilßt.  IHan  spricht  von  einer 
Adenase  und  Guanase. 


Adenin 

CjUjON^NUj  +  HOH 
Gnanin 


C,H,N,-OH  +  NH, 
Hypoxanthin 

C.HjON,   OH  +  NHfl 

Xanthin 


Unemschieden  mag  es  einstweilen  bleiben,  ob  beide  Fennente 
gleich  oder  veröcldeden  sind.  Sic  gehören  in  eine  Gruppe  mit  den 
Aminasen,  denen  wir  bei  den  Aminosäui'cn  begegneten  (8.  280). 

Ob  die  Purinoaminasen  nur  auf  die  freien  Purine  oder  schon 
auf  die  im  Verband  des  Nukle insäur eoioleküls  befindlichen  Purin - 
gruppen  wirken,  scheint  bisher  nocii  nicht  untersucht  zu  sein. 

Die  Anwesenheit  solcher  Fennente  erklärt  es,  daü  man  je  nach 
der  Zeit,  die  vom  Tode  des  Tieres  bis  zur  Verarbeitung  (Aufkochen) 
de»  Organs  verstreicht,  wechselnde  Mengen  von  Amino-  und  Oxy- 
pnrinen  findet. 

Pmnnoarainasen  finden  sich  aucli  in  der  Hefe.  Auch  Bakterien 
vermögen  Aminopurine  zu  desamidieren.  Wir  haben  also  in  den 
Purinoamina^en  eine  weitere  Gruppe  von  Enzymen,  die  durch  die 
ganze  Reihe  der  Organismen  verbreitet  sind  (vgl.  8.  218), 

Während  es  mm  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  durch  die  üblichen 
Oxydationsmittel  Hj^oxanthin  und  Xanthin  in  Harnsäure,  also  ein 
Mono-  und  Dioxj^min  in  das  Trioxypurin  überzuführen,  gelingt  dies 
leicht  mit  gewissen  Gewebsextrakten*).  Diese  enthalten  bekanntlich 
8ah8tanzen,  welche  durch  eine  katalytische  Wirkimg  den  Saueratoff 
zu  aktivieren  vermögen,  „Oxydasen'*  (vgl.  H.  412  u.  a,). 

Läßt  man  die  Chloroform  wassere  xtrakte  von  Leber  und  MiLz 
mit  Hypoxanthin  und  Xanthin  unter  Durchleiten  von  Lult  in  der 
Wärme  stehen,  so  bildet  »ich  Harnsäure. 


CsH.N.O+O 

Hypoxanthin 

CsH^N«0,  +  0 
Xanthin 


X{)nthin 

C,H«N,0, 

HamsAnre 


1)  W.  Spitzer,  PilÜgerB  Arrh.  f,  d,  Keg.  Phyaiol  n,  194  (1890), 
raltor  Jones,  Zeitßchn  f.  phvsiol  Chem.  41,  101  (1904);  (u.  C,  L.  Patridge) 
_l,  343  a904);  (o.  MC  Winteruitz)  44,  l(19t>o);  46,84(1905).  A.  8e  Kitten- 
helm,  ZtHtschr.  f.  phvajoL  Chem.  42,  2i>l ;  4Ä,  i^2H  {l<nH) ;  40,  B54  ( 1905).  W,  Jon ©&^ 
C.  B,  All»  tri  au,  litütsrhr.  f.  phymol  Chem.  48,  110  (1^K)6).  A,  Schitten- 
hf»lm'J.  Schmid,  ZtiiinvUr.  t  phjäiol.  Cheni.  50,  80  (UKMi). 

«)  W,  SpitEor,  Pflügers  Arch.  f.  d.  geg.  Phymol,  76,  194  (1899), 
H,  Wienor.  Arüii,  l  cxperim.  Pathol.  42,  375  (1899).  A.  8  c  bitten  he  Im, 
Z«>itJ5chr.  f.  jdjynioL  Cht^ui.  42,  251,  48,  228  (1904). 
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Man    kann   also   von   Purinoxydasen    der    G^^wefcirätralö? 
prcchcn. 

Da  diese  Organextrakte  im  allgemeinen  zugleich  ParinoaminriMii 

enthaltoD,  so  erfolg  die  Bildung  von  Hamsäare  auch  bei  Zoeati 
von  Adenin  und  Guanin  2ti  den  Gewebsextrakten.  Aus  dem  Adenia 
^.entsteht  dureh  die  Adenase  H>7»oxantliin,  aus  diesem  durch  di« 
^Oxydase  Xanthin  und  weiterhin  Harnsäure.  Aus  dem  Guanin  eol- 
stebt  durcb  Giianafie  ebenfalls  Xanthin.  Harnsäure  kano  also  mwi 
aus  Adenin  wie  Guanin  entstehen. 

Ähnliche  Umwandlungen  —  Desaminiening  tmd  Oxydation  — 
erfolgen  im  Organismus  der  Tiere  auch  bei  Fütterung^sversuchen 
mit  Purin brtsen. 

Vom  Adenin  werden  beim  Menschen  nach  Darreichimg  von 
0,3—0,6  g  etwa  40^/o  als  Harnsäure  ausgeschieden*).  Versuche  am 
Hunde  führten  zu  keinem  entscheidenden  Ergebnis  *),  es  wird  von 
ihm  zum  Teil  unverändert  ausgeschieden^).  Bei  Ratten  fand  sich  im 
Uam  nach  Fütterung  von  Adenin  6  Amino-2  '  8  l)ioxjq>urin*). 

Auch  Guanin  scheint  beim  Jlcnsehen  zum  Teil  in  Harnsäure 
überzugehen.  Andere  Vei-suche  am  Menschen,  sowie  an  Kaninchea 
und  Hunden  fielen  negativ  aus*). 

Von  gefüttertem  Hypoxanthin   werden   beim  Menschen®) 
bis  GO^^o,  bei  Vugeln'')  60—70 °/o  als  Harnsäure  ausgeschieden. 

Von  1,5  g  aufgenümmenera  Xanthin  gingen  beim  Mensehen 
10,2%  in  UarnsiUire  über. 

Bei  den  Fiitterungsrersuchen  mit  Aminopurinen  ist  am  beachieD. 
daß  von  den  per  os  eingefühiten  Stoffen  ein  Teil  zwar  unverändert 
im  Dann  resorbiert  werden,  ein  anderer  Teil  aber  bereits  im  bans) 
durch  die  Fäulnis  desaminiert  werden  kann.  Für  die  Resorption  dt?r 
unveränderten  Aminobase  beweisend  ist  die  Bildung  von  <>  Amino- 
2  •  8  Dioxypurin  aus  Adenin  bei  Hatten.  Erfolgt  die  Desaminierun^ 
im  Darm,  so  wird  jenseits  der  Dannol)erfläehe  nur  llj^>oxanthin  bezw. 
Xanthin  oxydiert,  und  auch  dies  vielleicht  nicht  in  den  Geweben, 
sondern  möglicherweise  sclion  im  Blut.  Die  verschiedene  Wirkung 
der  Dannfäulnis  bei  verschiedenen  Tieren  erklärt  vielleicht  einige 
einander  widersprechende  Ergebnisse  der  Fütterungsversuche  mit 
Adenin  und  Guanin. 

Bei  den  Versuchen,  Harnsäure  aus  den  Purinen  durch  Be- 
handlung mit  Gewcbwextrakten  zu  ge>Tinnen,  zeigte  es  sieh,  daß  in 
gewissen  Extrakten  IIarnsäm*c  nicht  nur  gebildet,  sondern  auch  zer- 
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1)  M.  Krüger-J.  Schmid,  Zoitschr.  f.  phyaiol.  Chem.  M,  561  (1902). 
«)  0.  Minkowski,  Arch.  f,  pxporim.  Pathal  41,  410  (1898). 
«)  A.  Koßäeh  Zeitachn  f.  phyaiol.  Chem.  12,  253  (1887). 
4)  A.  Nicolai  er,  Eeitachr.  f.  klin,  Med,  ^  359  (1902). 

6)  Kern  er,  Li*?V>iga  Antml.  d  Chem.  u.  Phygiol  108,  249,  Stadthagei 
Virchnwä  Ardiiv  109,  3W.  Bii  riafi^Sclmr,  Pflüger«  Arch.  f.  d.  goa.  Phvsio' 
m,  318  (1900), 

ft)  Minkowski*    Buri  an-Schur»   M.  KrÜgor-X  Schmid  a.  a,  O. 

7)  W.  V.  Mach,  Arch.  f.  oiperim.  PatlioL  21,  389  (1888). 
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'JTt  wiuxle:  ,,ürikul  yse^'^).  Dies  war  der  Fall  in  den  Extrakten  drr 
ebcr,  Muskel,  Niere  vom  Kfivil,  der  Leber  vom  lIuruL  Katze,  Seliwein, 
!ar  Nieni  vom  Pferd,  üicht  in  der  Milz  vom  Uiiid  und  Sclnveiu. 

Auch  wenn  Blut,  das  mit  lltirnsäure  versetzt  war,  dureli  die 
iber  des  Hundes  uach  dein  Tode  hindurehgeleitct  wurde,  trat  eiu 
Verlnst  ao  HanisiUire  ein,  der  größer  war,  aU  wenn  man  Blut  allein 
-mit  der  Harnsäure  in  der  Wärme  stehen  ließ. 

Man  könnte  nun  auf  die  Vermutung  kommen,  daß  die  ,,Hani- 
8äur«zerfcitÖning'*  eine  Wirkung  derselben  Oxydase  sei,  welche  Harn- 
säure aus  Hypoxanthin  und  Xanthin  bildet.  Das  ist  aber  anscheiuenc! 
nicht  der  Fall.  Beide  Wirkungen  sind  unablUtngig  voneinander.  In 
denselben  Organen  vcrsehiedener  Tiere  wechselt  die  Kraft  beider 
Wirkungen  in  verschiedener  Weise.  Extrakte  der  Kindsleber  bilden 
Harnsäure  reichlieh  und  zerstören  nur  wenig  davon,  die  Leljern  von 
Hmiden  und  Schweinen  besitzen  ein  verhältnismäßig  viel  größeres  Zer- 
stönings  ve  nnögen , 

Auch  die  Extrakte  der  Nieren  von  Bind  und  Pferd  zerstören 
namsäure  und  zwar  mehr  als  die  des  Hundes. 

Dasjenige  Produkt,  welches  in  diesen  Versuchen  aus  Harasilure 
entsteht,  ist  Allantoin*).  üb  es  immer  das  einzige  ist,  Hißt  sich  noeh 
nicht  mit  Sicherheit  sagen. 

Eine  Zerstörung  v o n  H a r n s ä  u  r e  ti ntb -t  n uch  im  Stoff- 
wechsel statt 

I  Ein  kleiner  Teil  geht  nach  der  Darreiehimg  per  oa  unverändert 

BK  den  Harn  über,  beim  Kaninchen  18  ^^o,  mehr  nach  subkutaner  In- 
rj^ktion.  Beim  Plunde  erschienen  4  *^/'o  der  per  os  aurgonommenen  Harn- 
säure im  Ham,  beim  Mensehen  nach  subkutaner  Injektion  48 — 50  ",o. 

Gestützt  auf  die  \'ersuehe  mit  G(*wcbsextrakten  wird  man  an- 
nehmen, daß  die  Harnsäure  oxydiert  und  aus  ihr  zunächst  Allan- 
toin  entsteht* 

In  der  Tat  findet  sich  Allantoin,  wie  bereits  erwähnt  (S.  53ti), 
im  Hani  nach  Aufnahme  von  Harnsäure^),  sowie  nach  Füttenrng 
nukleinsäurereicher  (lewebe,  AUantnin  ist  also  mindestens  eines  der 
Prodiü^te,  das  sich  im  Stoff werhscd  aus  Harnsäure  bildet.  Hiei^auf 
weist  auch  sein  Auftreten  hn  Hani  von  Neugeborenen  i Kälbern, 
Amniosflüssigkeit),  das  man  auf  den  regen  Kernstoffweebsel  beziehen 
kann,  der  mit  dem  Wachstuni  des  OrganisumÄ  verbunden  ist, 

Berüeksiebtigt  man  aber  die  versebiedenen  Arten,  wie  die  Harn- 
saure    auf    cliemischem  Wege  weiter   umgewand<dt  werden   kann,    so 
wird    mau    sich    leieht    vorstellen  können,    daß  cler  Abbau  der  Harn 
säure  ojeht  nur  über  Allantoin  zu  erfolgen  braucht.    Eine  Oxydation 

1)  H.  Wiener,  Arch.  f.  experiin.  PÄtbol  42,  375  (18^1)  G.  Ascoli, 
Pflüger«  Arch  f.  d.  ges.  Phvmol.  72,  MO  (181MHK  A.  Schittt^nhelm,  ZeitHchr. 
f  phvsiol  ehem.  4«,  354  (1905),  K.  Burian,  Zeita^lm  f,  physiob  Ch^nn,  4«,  4^7 
(1905).  M  Almagia,  BeitrÄg«^  i.  cIuhii.  Physiol  u.  Faüiol  7,  459  ^190*'»). 
W.  Pfeiffer,  eb«3nda  Am. 

k)  Wi»?chow8ki.  Bfntrflge  z.  ehem.  Plivöiol  n.  Patliol.  ö,  21*5  (1^07). 

1)  E.  Sfilkowski,  Zeit.srhr.  f.  phw^iob  Clii^iru  85,  41»5  (11*02).  E,  Bt^ndix- 
A.  Schittonhelm,  Zeit*i4ir.  f  nhysiol.' riu-iii.  4t  UM  |1904),  F.  Soetb.'er- 
Ju9fluf    PbrAhim,  Zdtdchr  f.  phyBiül,  Chöui.  8&,  1  (liMJ2). 
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Iber  Alloxttii,  wie  sie  durch  Salpetei'säure  erfolgt,  ist  bisher  nick 
"erwiesen  und  wenig  wahrscheinlich,  da  dieses,  wenigstens  beim  Kä- 
ninchen,  uiit+^r  Bildung  von  Oxalsäure  giftig  wirkt ')  und  Oxalsäure 
nach  Hamsäurefütterung  nicht  mit  Sicherheit  ini  IIai*n  auftritt  und 
aui'h  in  der  Norm  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  im  Harn  ent- 
halten ist  (»♦  S.  537), 

Neben  der  Ox^^dation  ist  auch  die  Möglichkeit  einer  Re- 
duktion von  Harnsäure  in  Erwägung  zu  ziehen. 

Eine  Reduktion  der  Purine*)  läßt  sich  durch  Ellektroljrse 
mit  Blelelektrudeu  in  schwefebaurer  Lösung  erzielen.  Es  entstehen 
au»  llarnsllun%  Xauthin,  Guaniu,  auch  aus  4  Methylurazil  Desoxy- 
vcrhiiKlmigen,  die  sicli  noch  weiter  reduzieren  lassen:  aus  Harnsäure 
Desoxvhanasäure  und  weiter  Puron. 


NH~CO 

I  I 

CO       C  — NH^ 


NH 


I    > 

Hanisäure 


CO 


NH  — CHj 

I  I 

CO       C  — NH. 

I         II  >co 

Nil— C- NR/ 
Dveoxyhamianre 


d 


NE  — CH, 

I  I 

CO       CH  — NHv 

I  <  >COj 

NH  — CH  — NH^      ■ 

Puron  ™ 


Dns  Puron  besitzt  weder  saure  noch  basische  Eigen sehafteo, 
es  lagert  sieh  in  ein  isomeres  ungesättigtes  Iso[*iiron  um,  das  wieder 
sowohl  Säure  wie  Base  ist  imd  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen 
wird.  Es  gibt  eine  charakteristische  bramiviolette  Parbenreaktion 
mit  Eiaenehlorid. 

Neben  Puron  und  Isopuron  tritt  bei  der  Eeduktion  die  pracht* 
voll  kristallisierende  Tetrabydroharnsäure  auf,  Sie  ist  gegen  Oxy- 
dationsmittel beständig.  Sie  entsteht  aus  der  Desoxj'bamsäure  durch 
Aufspaltung  des  Glyoxalinrings. 

NH  — CH^  NH^CH, 


CO       C-NH^ 

I        tl  >co 

NH— C  -NH^ 

Desoxyhanislturti 


+  H,0   = 


I  I 

CO       C— NHCONH, 

I  I 

NH-GO 
T  et  rahy  d  roharn  säure 


Durch  Erhitzen  mit  überschtlssigem  Baiytwasser  auf  150** 
werden  zw^ei  Moleküle  Kohlensäure  und  Ammoniak  abgespalten.  Es 
entsteht  2-3  Di  am  inoprop  ansäure  CIl3j(Nng)  *  CH(NHg)COgH, 

Ein  ähnlleher  Abbau  der  Hamsiiure  wäre  auch  im  Organismus 
denkbar. 

Es  ist  weiter  zu  berticksicbtigeD,  daß  durch  Erhitzen  mit  starken 
Säuren  eine  Spaltung  des  Moleküls  der  Purinki3rper  eintritt,  bei 
der  sich  neben  Kohlensäure,  Ammoniak  (und  Ameisensäure)  Ainino- 
sHuren  bilden.     Aus  der  Harnsäure  entsteht  Glykokoll. 

CjjH,N^Oa  +  5HjO  ^  CJl^NO,  +  3  00,  + 3NHg 

HamaAure  Glykokoll 

I)  H.  Wiener,  Ardi.  f.  eiporim.  PathoL  42,  379  ^189t?), 

t)  J.  Trtfül,  Ber,  d.  deutadi.  ehem.  Gea,  84,  25Ö,  116Ö  (IBÜl), 
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Di»>f*  gab  die  VeranUseung,  zu  untersuchen,  ob  auch  im  Orgaais- 
mi  >kr»U   beim  Abbau   der   HaniKAure   entsteht.     Versuche  au 

K.)  II,    bei  denen   die  Menge   der  Ilippursäure  nach  Einführung 

von  Benzoesftui'e  ohne  und  mit  gh:*iclizeitiger  Eingabe  von  Harnsäure 
bestimmt  wxirde,  scheinen  liierfür  zu  spredieu.  Hei  Darreichung  von 
Harnsäure  wurde  mehr  Hippursllure  ausgcseliiedeu  als  ohne  diese  ^). 
Die  Rtehtigkf*it  der  Beobachtung  bedarf  einer  Nacliprüfung  im  Hin- 
blick auf  die  Bedenken,  die  sich  gegen  sie  erheben  kssen*). 


4.  Die  Pariiie  des  Harns. 

Im  vorhergehenden  Abschnitte  liaben  wir  gesehen,  daß  Purin- 
baÄen>  die  in  den  Dannkanal  oder  auch  unter  die  Haut  eines  Tieres 
gebracht  werden,  zum  Teil  nach  vorheriger  Desanüdierung  im  Organis- 
mus oxydieii  werden  imd  —  sofern  die  Oxydtition  nicht  wt^'iter  geht 
iBildung  von  Allantoin)  —  zum  kleinen  Teil  als  Basen,  zum  grAlieren 
als  HamsHure  in  den  Harn  gelangen. 

Wie  steht  es  nun  mit  dem  nonualen  Gehalt  des  Harns  an 
Porinkörpem  ? 

Sieht  man  von  luisichereo  Angal>eu  über  das  Vorkommen  von 
Hanisilure  bei  Protozoen,  von  Guauln  l>ei  Zolenterateu  und  Wiirineni 
ab,  «io  findet  sich  Harnstiure  anscheinend  schon  bei  den  Ecliinodermen. 
Weiter  entliält  dann  das  Nierensekret  der  (Jastroi+odeu  außer  harn- 
satiren  Salzen  auch  (luaniu.  Bei  Kephalopoden  können  KoDkremeute, 
die  sieh  in  den  Nierensäeken  tindeii,  aus  HfirnsJ^ure  best*^heu,  im 
Hani  selbst  findet  sieh  H^-i^ioxandiin.  Arachnoldeii  selieifh^n  Harn- 
säure und  Guaniu  aus,  die  einen  mehr  von  der  erstereu^  andere 
mehr  von  letzterem^). 

Die  Wirbeltiere  zerfallen  in  zwei  Gruppen.  Bei  Säugetieren, 
sowohl  KarnI-  wie  Herbivoren*),  Fischen  und  Amphibien  ist  die 
Menge  der  Harnsäure  und  anderer  Purinkürper  im  Vergleich  zu  den 
übrigen  slickstoffludtigen  Bestandteilen  des  Harns  gering,  bei  Vögeln 
und  Heptilien  ist  die  Harnsäure  der  Köi^»er,  in  dem  die  Hauptmenge 
des  Stickstoffs,  der  mit  der  Nahiiing  aufgenomxm^n  worden  ist,  zur 
Ausscheidung  gelangt  (s.  u.). 

Die  Uarnsiiure  ist  im  Harn  des  Menschen  und  der  Wirbel- 
tien?  gel<!»st.  Ist  die  Harnmenge  gering  im  Verhältnis  zur  Menge  der 
Hamsilure,  z,  B.  hn  Sommer,  wenn  ein  erheblicher  Teil  des  W^assers 
mit  dem  Scliweü  durch  die  Haut  ausgeschieden  wird  oder  im  Fieber» 
büi  Störungen   des  Kreislaufs   u.  a.,   öo  scheidet  sich   die  Harnsflure 


i)  Siehe  nach  H.  Kionktt  -  E,  Frey,  Zfatschr,  f.  cxperim.  Patliol  3  (1906)* 
L.  Hirscbet^in  ebenda  4,  llö  (1907).    B.  Wiener,  Arrh.  f.  *      "    * 

40,  323  {inm). 


ejtperiiri.  Pathnl. 


a?)  Tlu   Rrugflch-A.  Scbittcnlielm,  Z£»it«*hr.  f.  eiijeriin,  Pnthol.  4, 
5B8  (1907). 

8)  Vurffl.  V,  Fflrth,  Vergleichende  ehern-  PhysioL  d.  nied.  Tiere  Jena  1908, 

8.  dm/ 

i)  F.  Min  15 1 buch,  Zdlftchr.  f.  phydul.  Cla^ia.  12,  463  (1888), 
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% 


beini  Erkalten  dos  Harns  aus,     Sic  büdcl  am  Bod^*n  des  («(?fjlft<*6,  iij 

das  der  Ilnm   entleert  wurde,    einen  lloden^arz  —    ein  S^Hliment 
das  aus  tneistenö  aniorplien,  feiiik<inii^cm,  lianisauj'cn  Salzc*n  bt*»tcll 

die   dureli   mitgerisseiien   FarbüK 
f'-elb  bis  rot    gefärbt    sind,    ziegÄ 
mehlainig    —     „Sedimentmii     la| 
rieiunr*.    Eö  untersei  i-  h 

anderen  Sedimenten    •  ». 

eB  sieli   l>eim  Erwäniien  de»  H« 
wieder     l(^st.       Aus     einem     .st 
sauren  Harn    kann    sich  die  Hii 
säure  auch  als  solche  kristallinia 
abselieiden  iFig.  2t*  ,L     8ie  seheid 
i^ieli    in  den  allenneisten  Filllon 
Form     stark      gefärbter      Krist-a 
(Fig.  HO),    jedoch  nicht  volliitanil 
ab,    wenn   man   den  Hani    mit 
bis  V*o   seines  Volumens  Salzsäu 
{spez.  Gewicht  l,2j  2A — 18  8tim<ll 
stehen  läßt.    Zersetzt  sieh  der  Ha 
beim  Stellen  iiuter  Bildung  von  kohlen>sanrem  Anmmniak,    so   erfi 
häutig  eine  Umwandlung   des  Sediments,    indem    sieh   aus  liamsäa 
und    luirnsauren  Alkalien   saures  hanisaurea    Ammoniak    bildet, 


•  •  Jk  ^ 


Fig,  2H. 


iitif'tit. 


Fig.  3(1.     Ibuii.4lur«'   au»  einem   mit 
SuIiSi^ftiiro  veraetÄten  Hnni. 


Fig.  8L    Hnnifii'Winitnt  jius  liHrttsuur 

Ainmoniak  u.  pho^phors.  Aiximuti,  mA||^' 


dureli    seine    Fonn     (Stechapfel-    oder    Morgenstern  form »     V\g.    : 
eharakteri»iei1  Ist. 

Das  Nierensekret  der  Vögel   und   ähnlieh  das  der  Keptilien 
eine  weißliche,    l>reiige  IStasäe,    die  aus  einer  farblosen,  eiw. 
ftrundsubstanz   besteht,    in  welche   mikrosiikopiseh  kleine,    st,. 
I>n*clif'nde  KtlgelclK.'n  eines  Gemenges  von  Harnsäuni  und  hanisau 
Salzen    eiiigrbrttei    sbid. 


Dl«*  Piii'ine  dr»s  HaniÄ. 
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Zur  Bestimnuin^  drr  Harn  sä  uro  im  Hnrn  dipiH.ai  ilio 
folgenden  Methoden: 

n)  V e  r f  a h  r i^  n  v  o u  H r»  j> k  i  ri s  -  \\  ö nn' r ' )»  Mii n  fU I It  die  Haruöäiire  aujj 
dem  Math  »iiit  8alnii«ik,  HltriiTt  thi^  hariisiiure  Amjuonink  ab,  v\  JLscht  den  Njt*der^ 
schlag-  mit  10*,o  Aijitiioniiillfut  chlorfrei.  Uist  ihn  in  verdünnter  Natroidoii^e,  or- 
wÄnnt,  l»i^  tli*s  Ainnioniak  vollkoTtmien  entwichen  ii^tj  nnd  bcgtinnnt  in  der  Lösung 
üfii  Stii'kötoff  niidi  Kjidiijilil.  \'i<*lk'ii'lit  nnrit  4^iiiffichcr  und  i'hcnso  geniiu  iöt 
US,  den  Hamt^Äurt^nii'di^rsrlilag  in  konzentricrt^T  SchwefelriMmv  zu  läsen  und  mit 
Pennangünat  zu  titrieren. 

b)  Verfäihrt*n  von  E.  Salkowski-Lud wi|^*).  Man  füllt  die  Ham- 
sJlurü  ftu.4  dem  Harn  hei  Gegenwart  von  Mn^iesiuni?irtlzen  mit  umninniaknliscbAr 
Silberlösniig  od('r  Kupfcröulfat  und  Xütriunihisulfit*)»  zt^rh^gt  ihm  Nietlerscldag 
mit  Sehwf'fHhiatriuni,  nber.HWttit?t  das  Filtral  vom  SchwHfebilher  mit  Salz^flure, 
engt  atif  ein  kleines  Volumen  ein  nnd  \vi*'gt  die  Hanij^Rure. 

r)  Die  B  «^ IS t i  m  ni  nu^  i m  Harn  d  e r  V i\  jU e ] *)  geschieht  durch  Extrak- 
tion des  Hamj>  uiit  ^cfnvefebflurehaltig+'ni  xVlkola>L  Aufl5ßen  der  ungelöst  ge- 
bliebenen HamßÄurij  in  konzentrierter  SchwefeUfture,  Fällen  mit  BO^  o  Alkohol, 
Waschen  der  wieder  ausgeöchiedenen  Hanisäure  mit  Alkohol  und  Wiegen, 

Die  Menge  d  e  r  H  a  r  u  s  ä  u  r e ,  die  vnu  eiueni  Menscheu  in 
24  Stunden  rtusgesebiedeu  wird,  schwankt  etwa  zwischen  0,2  und 
1,25  g.  Bei  einer  Aussehoiduug  von  BO— 35  g  Hamsstoff  im  Tage 
werden  von  dem  (jt^ötnnt^tiekstoff  des  Hanis  nur  1—2%  in  FoiTa 
von  Harnsäure  ausgeschieden. 

Bei  den  Vögeln  hängt  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Harn- 
säure vom  Stiekötoffgelialt  der  Nahrung  ab  fs.  u.  S.  583), 

Noch  \iel  geringer  als  füe  Menge  der  Harnsäure  ist  die  Menge 
der  anderen  Purin  kör  per  (j,Puri  nbase  n*').  Sie  beträgt  nur 
Ö — iü"/o  von  der  Menge  fler  HamsHure.  Ahrdich  ist  das  Verhilltnis 
beim  Rind.  Beim  Schwein  und  besonder»  beim  Pferrle  ist  dte  Menge 
der  Harnsäure  geringer  als  die  der  anderen  Purinkörper^). 

Die  R  e  Stirn  m  a  n  g  d  e  r  P  n  r  i  n  b  a  s  t'  n  n  aeli  F.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  <).  Eji  w<^rd»?n 
Äunftciist  sftmtlielie  Parinkörper  einschlietilich  tler  Harnsaarn  mit  anunoniakalischer 
Silberlösung  gef^llit.  Der  Silht'rniedorrft'hlag  wird  in  salzsuarfT  Iv^'isang  mit 
BebwffelwiiSiserstoff  zerh^gt  und  ilas  Filtrat  di-s  SrhwefrlsilbtTrf  zur  Trü<tkene 
verdamuft.  Der  Ktlckstand  wird  unter  Envflruien  in  verdünnter  Schwefelsflure 
getöät.  Nach  einiger  Z*>it  Hltriert  man  die  Harniillure  ab,  fallt  uns  dem  Filtrat  nach 
2u!$at2  von  Aumioniak  die  Purinh?ii^en  mit  Silhemitrat,  wimmelt  den  Niederschlag 
auf  dem  Filter,  wäscht,  löst  den  Uück>itHnd  in  Sjdpetcrj^flure  und  bestimmt  den 
SÜbergehalt  durch  Titrieren  mit  Kkodamniimoniuni  nacli  Volhard, 

Bestimmung  d  e r  P u r i  n  b  a s e  n  n a <'  li  M.  K  r  (1  ge  r  u n  d  J,  S ch  m  i d  '*). 
Die  Harnsäure  und   die    PurinbaFen  werden    ans  dem    Harn   unter  P>hitzen   mit 

V)  K  Wnrner,  Zeitft<4ir,  f,  phjs«iol  Cheni.  20,  7«)  (189f)).  O.  Fol  in, 
Z«?itachr.  f.  phploL  rhem.  34,  224  (1807).  O.  Folin-Ph,  A.  Shaffer,  Zeitsehr. 
f.  phvaiol.  Chem.  82,  fi52  (19011     Fr.    Htipff*r.   Zeitsrhr.    f.   physiub  i'h-Mii.  07, 

»)  K  Ludwig,  Med,  Jahrb.  Wien  18H4,  E.  Salkowaki,  Zeitsehr.  f, 
physiol,  Chem.  14,  31  (188R).  O.  Folin-Pk  A.  Shafler,  Zeitßclir.  t  phvaiol, 
Chem,  «2,  ,5s52  (llKil). 

»J  M.  Krttger-J.  Schmid,  Zeitachr.  f.  phvdol.  Chem.  4ä,  7  (1905). 

4)  J.  KoBsa,  Zeit*c-hr.  f.  phy^iol.  Chem.  47,'  1  (l^i). 

M  A,  Sc  bitten  hei  m  und  *E.  Bendix,  Zeitsi-hr.  f.  phygiol  Chem.  48, 
140  (1906). 

6j  Pflflgere  Arch,  f.  d,  ge«,  Physiol.  6»,  2ti8  (1897), 

f)  Ber,  d,  deutsch,  chmi.  GeB,  312,  2»i81  <1ÖÜ0).  Zeitachr.  f.  physiol  Qiem. 
«V  1  (1905). 
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Pttrine, 


Kupfersnlfftt  tuicl  Nntriunibbiilfit  uus^efallt.    Der  NiKltirs<-|i1ai;  wird  mit  Scli«fjM- 

nfttrium  zerleget,  das  Filtrat  vom  Schwefrlkiipfor  wirrl  in  <^.nlzfinnn^r  L/i5iin|r  nn- 
l^ednrnpft.    Man  litßt  t*ine  Zeitlang  stelu^n.  filtri^^rt  liie  HaniÄlhin*  rt*n    w^^^^t  mtf 
Vür(lttmiti?r  Si'liw*.'fplsflur«j,     Das  Filtrat    ninelit  iiiaii    mit    Natr'^ 
dann  mit  Essigi^äure  schwach  ^auer,  und  fT^Ünnt,    ihm  Uo^ii*   J 
zerstöreu*  mit  Braunateiti  in  essip?aurer  Lösung  auf  70^ — 1?(>°.    -\  iig 

werdtni   die  Furinbas^n  mit  Kupfersulfat  und  Natriutubii^ulAt    •  iti 

von   Ammoniak  mit  nmmoniakalit^clier  SilberlÖsung-  p^fHllt.     In  u»  in    l^i 
wasfh^n^n  Nii^di-rHchhi^  bestimmt  man  den  Stickstoff  nurh  K  j  e  1  d  a  h  l 

c)  Bestimmung  der  Gesamtpurine  nacli  W,  Camp rer- Arn e^t  oin,  s  fjiH 
sdmft  f,  phv^iol.  Chom.  2S.  42t;  (1897), 

In  Aiiboiracbt  der  außerordentücb  goringtiu  Mfuge  Puriubaa^n, 
die  im  Hani  enthalten  sind,  bedurfte  es  Belbstvei^standlich  der  Ver- 
arbeitung scbr  großer  Mengen  von  Harn»  um  die  Hirinbaseu  in  eiaer 
für  die  Fcststelliuig  ihrer  Natur  genügenden  Menge  zu  erhalten. 

Aus  10 000  Liter  MensclieDharu  ^)  wurden  gewoniieu :  3,54  ^ 
Adenin,  3,40  g  Epiguanin  (;7-Methylguamn),  8,50  g  Jlypoxiuitbln. 
10,11  g  Xanthin, 

Aus  8  Liter  Se!iweinehani^)  wui'den  gewonnen:  2,7  g  IJarnsäure, 
0,05  g  Adenin,  0,0G  g  Guaniu  (?),  0.25  g  IJ>^oxanthin,  U475  g 
Xanthin  außer  anderen  nielit  weiter  bestimmten  l^nnkörj>em. 


ß.  Die  Parine  im  Staffwechsel  der  Saugetiere. 

a)  Abstammung  der  Purine  di's  Körpers  nus  den  Purinen  der 

Nahrung, 

Die  Untersuchung  des  Harns  zeigt  uns,  daß  er  dieselben  Purin- 
körper  enthäll,  welche  durcli  Einwirkung  von  Säuren  aus  den  Di^ 
standttjilen  der  Zellkerne  gewonnen  wertien  oder  aus  dies^cn  Ptirioiyi 
durcli  Dcsamidierung  und  Oxydieruiig  bezw.  Methylieruug    T^  ai> 

im  StotTweeb-sel  entslelien  können.    Es  wird  liieixlurch  wabi  \ 

daß    die  riii*inli'1r|K!r   des  Hnnjs  von  Besiantlteilen   der  Zt^ükfsni«  — 
Nukleopruteiden  oder  Nukleiubäuren  —  herstammen. 

Halten  wir  diesen  Gedanken  fest,  so  haben  wir  uns  weiter  xa 
fragen:  Sind  es  die  Purinkörper  bezw.  die  Kerne  der  Nahnmg»  welche 
die  Purine  des  Haiiis  liefe  mV  oder  können  auch,  unabhängig  voo 
den  Purinen  der  Nahrung  und  ihren  Muttersubstanzen,  Pcuine  im 
tierischen  Organisnms  synthetisch  cntsttOien.  Die  so  enti*tandeiio« 
Purine  kömitcn  sieh  aueli  mit  Eiweißresten  zu  Nukleoproteiden  v«»r 
einigen,  die  dann  wieder  zersetzt  werden  und  einen  T»'il  -b*'*  i^i^' 
purine  liefern. 

Die  Abhängigkeit  der  P  u  r  i  n  a  u  s  s  e  h  e  i  d  u  n  g  v  n  n  o  ♦:  i 
Zufuhr  der  Nabrungsnukleine  ist  durch  eine  ganzo  Rtsihe  von 
Beobachtungen  sicher  gesteUt, 

Wenn  ein  Mensch  von  einer  puiinhaltigen  Nahrung,  z,  B.  Fleis*'!»- 
kost,  2u  einer  Nahrung  übergeht,  die  keine  Puriue  euthSLlt,   wem»  ^ 

t)  Martin  Krtlger  niid  Georg  Salouion,  Zeitachn  f,  plivsSoL  Chflo. 

V}  A.  Schittenhtdai  und  E.  Bi^ndiic,  Zeit^^^hr.  f.  phvsioL  Vhem^^ 
140  (1906). 
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sieh  z.  H.  mit  vhwr  Kost  ernährt,  dio  aiifc>  Mileli,  Kiise,  Eior,  Biittrr. 
Eeis  un<l  Ziirker  besk'ht,  so  sinkt  die  Ansschridung  dfT  Purine  im 
Harn  awl  t'int*  Ijestimnito  Grnfli>  horab  und  hält  sich  auf  dieser 
wähn-nd  drr  p  ii  r  i  n  f  r  v  i  v  n  K  r  n  l\  h  r  u n g.  Führt  man  nach  einiger 
Zeit  d<*ni  IVrenschi'ti  wir^der  eine  purinlialtige  NalmHig"  zu,  so  stei^ 
auch  wieder  die  Ausselieidung  der  Purine  im  Harn.    Ein  Beispiel: 

Gemiselite  Kost       N  in  Harnpurin  0,33 Ü,  in  Harnsäure  0,l?y8 
Purinfreie   Kost       N    „  „  0,202,    „  „  0,U»ü. 

Man  spriclit  deshalh  von  ,,endnffen«ai  Ilampunni^n/*  ^),  d,  h.  Pu- 
rinen, die  unalihiinj^ig  %oni  Purinj^ehalt  dt^r  Nainniu^  im  Körper  jo^e- 
bildet  werden,  und  ,,exogen(m  Hanipurinen*\  die  von  den  Purinen 
der  Nahrung  herstammen. 

Bei  völliger  Entziehung  der  Nahrung  sinkt  zwar  die  Aus- 
scheidung der  Püritikorper,  aber  noeh  am  18.—2Ü.  Fasttage  wurden 
0, 250-0.2-15  g  II  a  m  s?  ä  u  r t^  a  usge  s(*  1  n  e  1 1  e  n  * ) . 

Die  G r ü ü e  de r  e n  d o gen  Harn  p n r  i  n a o s s ch e i d n n g  ist 
für  einen  bestinnnten  gestunden  Menyehen  an&eheinend  stets  die  gh?iclie 
nnd  unabhängig  vom  Stickstoffgehalt  der  Nahning,  Der  Stickstoff, 
der  im  >Iani  mit  den  endogenen  Purinen  ansgesehieden  wird,  sehwankt 
bei  verscliitHJenen  Personen  etwa  zwiselien  0,122  uml  0,202  g  N  in 
24  Stunden;  liiervon   sind   in   Harosiiure  eotliatten  0,075  — 0.1  HO  g  N. 

Von  den  Nalmuigspurinen.  d.  lt.  sowohl  von  denen,  die  frei, 
wie  von  denen,  die  in  Form  von  Zellkernbestandteilen  in  der  Nahrung 
enthalten  sind,  gelangt,  ebi^nso  ^vie  liei  den  liereits  früher  erwllhnten 
Ftitteruugsvei*suehem  mit  Purinen,  stets  nur  ein  Bmchteil  In  den  Ihirn. 
Dieser  Biiiehti'il  ist  für  dieselben  Nahnmgsmittel  bei  vei-sehiedenen 
Pei"sonen  derselbe,  für  verscliiedene  Nahningsmitte!  onls[»reehend  der 
verschiedenen  Menge  der  in  ihnen  enthaltenen  Purine  aber  ver* 
schieden.  Es  werden  also  z.  B.  vi:»n  der  Gesamtmenge  der  Purine, 
die  in  der  Thymusdrüse  enthalten  sind,  bei  verschiedenen  gesunden 
Menschen  stets  etwa  22—28*^0,  bei  (ienufi  von  Leber  52, ü^/^,  von 
Fleisch  50^ fo  durch  den  Kam  inisgesehieden. 

Ist  ditrser  F'akfor  für  die  Nahnmgsstoffe  einmal  bestimmt,  so 
läit  sieh  aus  der  aufgenommenen  Nahrung  bercehneu,  wie  grof]  von 
einer  ausgesc!ii*Mlen*'U  Menge  Hnnisiliire  dw  Anteil  der  endogenen 
und  exogenen  Purine  ist. 

Verfolgern  wir  nun  die  Nalirmigspiuiue  auf  ihrem  Wege  durch 
doli  Organisnms.  Die  Nukleoproteide  und  Nukleinsäuren  werdi*n, 
wie  man  durch  die  Bestimmung  des  llanistickstoffs  feststellen  kann. 
im  Dann  sehr  voilkrmnnen  resorhi^Tt,  Durch  tue  Fermente  des 
Magens  nnd  Pankreas  erfiUgt  nur  eine  Abspaltung  von  Eiweiß  aus 
den  Nukli'oproteiden.  Nnkh-asen,  d.  Ii.  F<"nueut<\  welche  aus  den 
Nukleinsäuren    die  Purinkörper   freimac!ien,    tindeu   sich    erst  in  den 


n  R.  Buriiui  and  H.  Rckur,  PÜügere  Arcli.  f.  d.  ge».  Phydol.  80,  241 
(1900);  «4,  273  il903). 

«)  Lr>  Monai'Q,  Jahr»3t!hor.  f.  Tierolmii.  2S,  (18%)  664.  Schrei b€>r- 
Wftld  voget  Arrh.  t  experiin,  l^ithoL  4ä,  GU  (1899).  E.  W.  Rockwüod,  TIr» 
Amcriciiiii  Jvunu  uf  PIiysioL  12,  38  (iyu4l. 
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Organen  (s,  o.  S,  570)*).    Es  darf  iibfif  wohl  kauiu  büzweifelt  werden, 

daß  eine  Abspaltung  vun  Piiritikurpeni  aa»  NukleinöEureu  auch  durch 
ilie  Fäulnis  erfolgen  kann.  Auf  jeden  Fall  enthält  der  Kot  nur  eine 
geringe  Menge  purinliefernder  Substanzen  und  auch  diese  stammt 
weniger  von  der  Nahiiing  als  von  d^r  Oberflilelie  der  Danuwand 
selbst  her*}. 

Die  mit  der  Nahrung  in  den  Xf*llkeni Substanzen  aufgenommenen 
Purinbasen  t-rfahren  in»  OrganisniU!?  rlieselben  Umwandlungen  wie  die 
als  solche,  unniittelbar  gefütterten.  Naeli  Futterung  der  adeninreichei^B 
Thymusdrüse  oder  der  au«  ihr  dargestellti*n  Nukleinsäuren^  sowie  des^' 
gttaninhaltig«i*n  Pankreas  ninnnt  die  }IanisiUireausseheidung  im  Hani 
ent8preuhend  zu.  Im  Hani  des  Hundes  tritt  auch  Allantoin  aul. 
Ähnlich  ist  es  nach  0<*nuß  von  Pankreas*,  Milz»  nach  Darreichuiigt 
von  Salmonuklrinsiture  und  anderen  Nukleinsäuren*). 

Die  Ht-rkunft  der  exogenen  Piuine  im  Harn  ist  abo  vollkommen 
aufgeklärt ;  sie  sind  der  Rest  der  Nahrungspurtne,  welcher  der  voll- 
kommenen Zersetzung  im  Organismus  entgangen  ist. 

Auch  die  endogem  ii  Purine  ließen  sich  mindestens  in  einem  ge- 
wissen Umfange  auf  Nukleinsubstanzen  df*r  Nahrung  zurückführen. 
Man  könnte  steil  vorstellen,  daß  d<^r  Organisnms  über  einen  Voirat 
an  Nukleiüstoffen  viTfügt,  dr-u  er  wie  andere  Re  se  luvest  off  e  ztizeiten 
des  Bedarfes  verzehii,  d.  h.  im  Hunger  und  bei  Zufuhr  einer  purin- 
freien  Kost.  Auch  von  den  Purinen,  die  hierbei  in  den  Stoffwechsel 
hineingezogen  werden,  entzieht  sieh  ein  kleiner  Biniehteil  der  voll- 
kommenen  Zerstönnig.  Man  köimte  darauf  hinweis*m.  dali  auch  bei 
gewissen  Erkrankungen  Purinkörpor  im  Harn  auftreten,  die  nicht 
unmittelbar  \i>n  der  Nahrung  herstammen.  Wenn  bfim  hohen  Fieher 
oder  bei  der  Phosphorvergiftuug  tue  t^tickstoffausscheidmig  durch  den 
Harn  erheblich  ansteigt,  so  nimmt  auch  die  Ausscheidung  der  Piu*in- 
körper  zu*). 

Venneliit  ist  die  Ausscheidung  der  Purinköqjer  im  Hani  Ik;- 
sonders  bei  der  L«nikäinif\  Wahrend  dns  VcHUlltnis  von  Harnsäure* 
Stickstoff  zu  Gesamtslickstoff  des  Hanis  in  dt^r  Nnnu  1  —  2  :  100  be- 
trägt, ist  es  bei  der  Leiikiimie  1:16.  In  manchen  Fällen  steigt 
wesentlich  der  Basenstickstoff,  z.  B.  von  0,048  g  im  Tage  auf  0,203  g. 

Diese  Steigerung  der  Purinausscheidung  durch  den  Harn  hihi^ 
offenbar  zusamnifm  ndt  der  außerordentlichen  Zunahme  der  farblosen 
Blemente  des  Blutes.     Bei  der  Leukämie  ist  die  Bildung  der  Leuko- 

J )  E,  A  b  d  e  rh  H 1  d  i?  ri  -  A.  S v  h  i  1 1  e  a  b  o  I  rn ,  Zeits*rlir.  f.  physiol.  Ch**m.  47. 
452  (1906). 

«)  W.  WtMiitraiid,  Vi'Hidl  d.  Koiigr.  f.  inn.  Med,  14,  M.  Krtti^rf 
A.  Öchitt»>iiholiii,  ZoitHdir.  f,  physiol,  Clienu  »5,  l^i  {1W2). 

»)WtMntraud,  Vorhdig.  d.  pliysinL  G**8elWb.  x,  Berha  189Ö.  S.  30, 
J.  HorbHczowgki,  Monntnh.  f.  Chom!  12,  221  (18VJ1).  F.  Uoiber,  Zeit»c)jT. 
f.  klJn.  Med.  29,  174  (181%  N.  Hcj^s  E.  Sobmoll.  Arc-h.  f.  oxperim.  Pfttk 
87,  243  (lim),  O.  Minkowski,  Arcli,  f,  Mxp.min.  PMthul.  41,  375  (18iM?' 
Th.Cohn,  Zeit^chr.  f.  phvsiol.  Chem.  ^5,  507  (1898).  L.  B.  Mendel -H.  C  Jack 
§Oti,  Aiiiericain  Jnum.  oL  PhysroL  4»  lt>i  (ItMX»), 

*)  B.  SuKcmiIms  JahreHher,  f.  Tiendn^iii,  tt,  131  (187ti).  V,  Hölunan" 
Berl  khn.  WoeliensL-hr.   1888.  Nr.  43, 
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z>neii  in  außerordeutlielier  Weiisp  {^eisloigert  und  ebenso  ihr  Zerfall. 
Bei  ihm  werden  die  KernsubstaDzen  frei,  und  diese  werden  durch 
Eüz>niie  zersetzt.  Purin basen  finden  sieli  im  Hhite,  nneli  nianelien 
Angaben  auch  Harnsäure,  die  sonst  im  Blute  der  Säugetiere  nicht 
enthalten  ist.  Die  freigewordenen  l^innbayen  werden  zum  Teil  un- 
verändert, meist  aber  in  ihrer  g^röüeren  Menge  ab  llarniilluren  aus- 
geschieden *). 

Die  Leukozyten,  die  bei  der  Leukämie  und  anderer  Leuko- 
xylosen  entstehen,  entn<'hmen  vielleicht  ihre  Nnk  lein  Substanzen  den 
Kenibestandteilen  anderer  ZelkMi,  welche  unter  d<'m  KinfluO  des  Krank- 
heitserregers zugrunde  gt^ien,  nachdem  sie  sich  selbst  eiiunal  auf 
Kosten  der  Nahrung  gebildet  haben,  fihnlich  wie  die  Protamine  und 
Nukleinsäuren  in  den  Testikeln  des  Kheinhichses  sicli  auf  Kosten  der 
Muskelsubstanz  entwickeln  (s,  u.  Kap.  45). 

Wird  man  also  in  allen  Fällen  zunücbst  damit  zu  rechnen  haben, 
daß  die  Purinsubstanzen.  die  man  in  dem  (tewebe  des  Körpers  oder 
im  Harn  findet,  unmittelbar  oder  irdttelbar  von  den  Nukleinen  der 
Nahrung  herstammen,  so  ist  es  dorh  and^^rerseits  sicher,  daö  nicht 
our  die  Pflanze,  sondeni  auch  das  Tier  Puiine  synthetiBeh  zu  bilden 
vermag. 

b)  iHynttietisidie  Bibluiig  von  Purinen  im  Häugetterorgauisiniis« 

lu  einem  jugendlichen,  wachsenden  OrganisnmB  bilden  sich  Zellen 
auf  Kosten  der  Nahrung.  Ks  nimmt  also  im  K5rp<^r  mehr  and  mehr 
auch  die  (lesamtmenge  der  Nukleoproteide  zu.  Müssen  diese  schon 
in  der  Nahnmg  enthalten  sein?  Diese  Frage  isl  zu  verneinen.  Das 
unbebrütete  Ei  der  Vögel  (^nthält  einen  phosphiir-  und  eisenhaltigen 
Eiweißstoff,  das  .,ViteHin*\  Dieses,  und  der  geöanite  Dotter,  liefert 
heim  Kochen  mit  Säuren  keine  stiekstofriialtigen  Basen.  Nach  Htägiger 
Bebrtltung  ließen  sich  aber  im  Iliihnerembryo  auf  Trockensubstanz 
bei'echnet,  0,28 -^o  Guanin  und  0,«i*»Vü  Hypoxanthin  nachweis»Mi -). 

Ähnlieh  bei  der  Entwickelung  cles  Insekteneis  ^).  Eier  von 
Bombyx  niori  entbiolten  unentwiekeli  0,02  /o  Hypoxanthin,  Guanin 
und  Adentn,  nach  IBtägiger  Entwiekehmg  0,i:^^;'o  Hypoxanthin  ((iuanin, 
Adenin)  und  ü,lü'*/o  Xantbin. 

Auch  die  erste  Nahrung  dw  Säugetiere  —  die  Milch  —  ent- 
hält nur  Spuren  von  Basen,  welche  nicht  ausreichen,  um  die  Basen 
za  Uefem^  die  sich  nach  einiger  Zeit  tm  Tier  finden*). 

M  H o  r  b  a  <'  z  e  w  s  k  i  u.  m.  O.  H.  S  h  I  k  o  \v  s  k  i ,  Vircliows  Art'hi v  &ü.  174 
(1870),  1*1,  im  Il8ä^),  (L  Siilf>mc»iJ,  Arclu  f,  Phvöinl.  1876.  A.  Bocken  da  hl- 
H.  A,  La  tili  wehr,  Virdiows  AHiiv  84,  'ifll  (1^1),  M.  StadthÄgea, 
Vifchow»  Art'hiv  10»,  SVH)  tl887).  M.  KrUgiT,  An-h,  f.  I^'Äiol.  ism.  S.  374, 
a  BohUiid  H.  Sukurz,  Ptl%i/n*  Anli.  f.  d.  ge»*.  Phvsmh  47,  4<39  (1890). 
H.  Bnnda!Viij*ki-R,  Gott  lieh,  Arclu  f.  experim,  Pathob  30,  127  (1895), 
K.  Pütren'.  Arcli.  f.  experim.  Puthol.  41,  'Mj  (18^8). 

M  A.  Kn^^el,  Z*.Mt^r)»r.  f,  plivHol.  diiMn.  10,  US  (1866), 

S)  A.  Tii-lHiiiiiroff,   Zdt^chr.  f,  phy^iol.  Uhem.  9,  518  (188*3), 

*^K^  Burian  ii,  H,  Scliiir,    Züitschr.  f,  phyaioL  Chem«  8>.  55  (18&T^ 
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Purine. 

Kamnchen  A  46,7  4riJ  0,0274 

B  47,0  204.0  04215 

A  383  38,8  Ofi2ii3 

B  37,9  167,8  046a0 

Mäuse   lassen   sich   mit  einer  purmfreien  Nahrung  dauernd 
halten»    sie  vermehren   sich,   ihre  Jungen   entwickeln   sich  bei  puria 
freier    Nahrung    und    erzeugen    eine    neue    lebensfähige    Generatin 
(F.  Rßhmann.) 

Eö  müssen  sich  also  sowohl  im  erwachsenen  wie  im  wachsend«! 
Organismus  Basi?n   bilden»   in    letzterem    imi    so  mehr,    als  der  Stofl 
Wechsel  der  Zcllkenie,  offenbar  im  Zusammenhang  mit  den  Teilung 
Vorgängen   im   wachs« 'nden  Organismus   ein   lebhafterer  ist  als  beim 
Erwachsenen»     Es  ist   nicht  nur  die  Zahl  der  Kerne  in  den  erabr\'ö'_ 
nalen  Geweben  eine  gruäere '),  auch  die  Menge  der  Purinkörper 
Harns  —  Basen    und    Harnsäure  —  ist  im  Verhältnis    zuni   Gm 
Stickstoff  bei   jugendlichen    Individuen   größer   als   bei   Erwachsene 
Beim  Neugeborenen  beträgt  der  Hamsäurestickstoff  7— 8®/o,  beim  Er-' 
wacbsenen  1— 2^0  des  Gesamtstickstoffs*), 

Auch    die   Ausscheidung    von    Allantoin   im    Harn    jugendlicher 
Individuen  —  Kälber  —  weist  auf  eine  lebluifte  Umsetzung  von  Puriii-^ 
basen  hin,  der  selbsvcrständlich  auch  eine  lebhafte  Bildung  von  solche 
entsprechen  mujß.    Auf  die  An»  wie  Purinbasen  im  Körper  entstehe 
kommen  wir  weiter  unten  zurück. 


8*  Die  Piiriiie  im  Stoffwechsel  der  Vögel. 

Die  Entstehung  der  I^urinköiper  im  Organismus  der  Vögel  k, 
zunächst  unter  denselben  Gesichtspunkten  betraclitet  werden,  wie 
den  Säugetieren.  Nukleinstoffe  der  Xahrung  werden  voraussichtli 
in  sehr  ähnlicher  AVeise  im  Darmkanal  resorbierl  und  in  den  G 
weben  wieder  unter  Bildung  von  Purinkörpeni  gespalten  werden,  wi 
bei  Säugetieren.  Daß  aus  Puiinen  (Hypoxanthin)  Harnsäure  entstell 
wurde  zuerst  gerade  an  Vögeln  festgestellt. 

Ein  Unterscliicd  besteht  aber  darin,  daß  bei  den  Vögeln  die 
synthetische  Bildung  von  Harnsäure  in  viel  gn"ißerem  Umfange  statt 
findet  als  bei  den  Säugetieren. 

Die  Endprodukte  des  Ei  weißst offweehsels  werden  in  Foim  voi 
Harnsäure,  nicht  wie  bei  den  Säugetieren  in  Form  von  Hamsäur© 
ausgeschieden.  Durch  Fütterung  von  Fleisch  kann  man  bei  Hühnern 
eine  so  starke  Hamsäm-einldung  veranlassen,  daß  der  Körper  niciii, 
imstande  ist,  alle  gebildete  Harnsäure  auszuscheiden  mid  es  zur  AI'* 
lageruug  von  Harnsäure  in  den  Geweben  kommt:  ,,Vogelgieht*' ').  TVic 
groß  diese  Zunahme  ist,  zeigen  die  folgenden  Zahlen. 

1)  A.  Kosöel,   Zeitschr.  f.phvpial.  rhpiii.  7.  l.i  (1^82), 
t)  P,  Mar^s,  Areh.  Plav.  d.  Bin!.  T.  8,  p,  207,  A.  Baginsk  v  -  P.  Somin^t* 
fohl,  Z^^itaehr.  f.  phvisiol.  Clunmü  21.  412  (1K95). 

3)  H.  Kionk/i.  Aroh.  f.  oxpi^niiL  Pathul.  44,  186  {VM)). 
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Ein  Iliihn  scheidet  im  Tage  aus 
ei  gewöhnlicher  Fütterung 
\  0,48—0,82  f^  N%  1,0— 1;75  f?  Harnsäure,       0,09—0/12  g  Ammoniak, 
'bei  Fleifcjchfütterang 

2,4—5,9  g  N,  6.3—11,2  g  Harnsäure,  0,207— 0,357  g  Ammoniak. 

Auch  die  Stoffe,  von  denen  wir  früher  annahmen,  dafi  sie  im 
ßtoffweehsel  heim  Abbau  der  Eiweißstoffc  entstehen,  die  Aminosäuren 
' —  GlykokoU,  Leuzin,  Asparagin  und  Asparaginsäure  —  ferner  kohlen- 
saures und  am  eisen  saures  Ammoniak,  ja  selbst  Hanistoff  werden  von 
den  Vögeln,  wenn  sie  vom  Dann  aus  eingeführt  werden,  in  Fonn 
von  Harnsäure  ausgeschieden'). 

7,  Die  Synthese  der  Purine  im  Tierkörper, 

Infolge   der   Bedeutung,   welche   die   sjTithetisehe   Bildmig   der 
Harnsäure   für  den  Stoffwechsel  der  Viigel  hat,    sind   in  erster  Linie 
'Untersuchungen    an  Vögeln   geeignet,    ein  Lieht  auf  die  S3^lthetische 
Entstehung  der  Purine  im  Stoffwechsel  der  Tiere  zu  werfen. 

Bei  V«>geln  gelingt  es,  die  Leber  aus  dem  Organismus  zu  ent- 
fernen und  die  Tiere  liis  zu  20  Stunden  am  Lehen  zu  erhalten,  eine 
Zeit,  die  genügt,  um  eine  in  die  Augen  spring^'ude  Veränderung  in 
der  Ausscheidung  des  Ha  ms  hervorzurufen.  Der  vorher  breiige 
Harn  wird  dünnüüssig,  die  Harnsäureausscheidung  nimmt  ab.  Der 
Harn,  der  vorher  liO—TOV»  seines  Stickstoffs  in  der  Harnsäure  ent- 
hielt, enthält  in  ihr  jetzt  nur  3  — B^Ai;  zugleich  steigt  die  Menge  des 
Ammoniakstickstoffs  von  9 — 15"''o  auf  fiO — 60 ^/o  des  Gesamtstick- 
ßtoffs.  Mit  dem  Ammoniak  erscheint  im  Hani  d- Milchsäure,  deren 
Menge  bis  über  die  Hälfte  aller  nicht  Hüchtigen  Bestandteile  aus- 
jmacht  ^). 

p  Solche  der  Leber  beraubte  Vögel  (Giinse)  vermögen  noch  Amino- 

säuren zu  desaminieren,  aber  können  auch  aus  ihnen  keine  Harnsäure 
mehr  bilden. 

In  der  lieber  der  Vögel  erfolgt  also  die  Syntliese  der  Hani- 
8äure  and  diese  bildet  sich  hier  aus  Ammoniak  und  Milchsäure. 

Dieser  Sehluli  wird  zunächst  durch  die  folgende  Beobachtung^) 
bestätigt.  Leitet  man  durch  die  Leber  Blut,  dem  milchsaures  Ammoniak 
scugesetzt  wurde,  so  nimmt  im  Vergleich  zu  einem  Durchleitungsver- 
giuch  ohne  Zusatz  die  Menge  der  Harnsäure  zu.  Dieselbe  Wirkung 
bat  aber  auch  ein  Zusatz  von  Arginin,  Es  ist  also  nicht  notwendig, 
daß  der  Leber   für  die  Harnsäurebilduug  neben   der  Ammoniak  lic- 


I)  V.  Kniprii'tii,  Zoitsohn  f.  Binl.  18,36(1877).  W.  v.  Schnnder,  Arch, 
f.  PhvsioL  1H8<X  Sappl.  S,  llfi.  W,  v.  Sc  hröder.  Zeitschn  f.  phvsioL  0>em. 
f,  228  (1878).  Ceeh  \i.  E.  SiiIkow^kL  B«?r.  d.  d^^iitsHi.  di^in,  Gös,  10,  1461. 
H.  Mryer  n.  M.  Jiiffo.  Bor.  d.  di^ut-'^ch,  <>li«-m.  Gm,  10.  t9:3<K 

i)  O.  Minkowski,  Areli.  f,  *'X|iMniiL  Patliol.  21.  41  (l'-Sß)  S.  I.atig» 
Züitddir.  f,  plivsiob  Cliriji.  32,  :V2if  dlMlli. 

S)  KAtharina  Kowalowi^ki  u.  8.  SalA»kin^  Zmt^ir.  f.  phywaJ. 
llipiii.  33.  210  (BH)l). 


5BI  l^urine, 

feradpn  Verbindung:  als  sticketoffreie  Substanz  unmiitfilbar  Milchsäure 
zugcftihii  wird.  Dies  zeigen  weiter  eine  ganze  Reihe  anderer  Ver- 
suche *). 

Wenn  iiign  einem  Hiilin»  das  bei  ^leielibleibender  Emälirung 
töpfüeli  dieselbe  Menge  HaiTislini'e  nuBöebeidet .  3  g  Harnstoff  unter 
die  Ibnit  spritzt,  sn  werdt^n  bAclistenw  1.2  g  von  diesem  in  Harn- 
säure unigewaiidelt.  Der  Vogolorpiiiisnius  kiinn  Harnstoff  in  Harn 
säure  überfüliren,  er  l*edarf  hiei*zu  aber  ^tirk^tofffreier  Substanzen, 
welehe  die  für  flit^  Hanisaurpbildung"  f*rf<3rd<'rliehe  Kohlenstoffgrappe 
liefern.  In  der  Nonn  ist  die  Mtmge  dieiüer  Stoffe,  die  dem  Versuchs- 
tier hierfür  zur  Verfügung  steht,  beseliränkt  und  dies  erklärt,  wanm 
nieht  die  gesamte  Menge  des  llnnistoffs  in  Damsäiire  übergeführt 
wurde.  Es  ^inirde  nmi  ontersuelit,  ob  sieh  nielit  die  HamsÄureau^- 
srlieidmig  steigeni  lielj ,  wenn  mau  doni  Ilnim  zugh^ieb  mit  d*-rn 
Harnstoff  liestinuntf  sti(*kstofffreic*  Substanzen  beiliraehte.  Das  war 
tatsjiehlieh  der  Fall  bei  Zufuhr  von  Glyzerin .  Brenztraubensilure, 
(ilyzerinsäure,  M^ilonsJiiire,  Tartronsf^nre,  MesoxalsRure,  jCJ-Oxybutier- 
sÄure,  nieht  bei  Zufuhr  von  Prnpionsüni^',  Biittersiture,  a-Oxybutter 
säure.  Benisteinsäure,  Aj  «fei säure.  Es  wurrlen  alst)  zur  Hanisäure 
Synthese  nur  herangezogen  (Glyzerin,  die  ilrei  Kohlenstoff atome  ent* 
haltenden  Oxy- ,  Kelo-  und  zweibasiselien  SHuren  und  von  dni 
höhf run  Sjiuron  nur  die  /^-Oxybuttersäure.  Arn  wirksamsten  i-rwiesfii 
sieh  hierbei  die  Malonsaure,  TaHronsäure  imd  Mesoxalsilure,  so  daß 
die  Annahme  mihrliegt,  djiti  aneh  diti  anderen  wirksamen  Substanzen 
in  di(*  H  Kohlpustoffiitvirne  »enthaltenden  DikiU'bonsiluren  übergelim, 
fJas  gilt  vernuaHieh  aneh  für  clie  im  Stoffwrehsrl  entstehende  Milfle 
säure,  von  der  wir  sahen,  daß  sie  nach  Herausnahme  der  Lrber  iiu 
llanie  erseheint,  andererseits  im  Diirehblutungsversuche  zusammeu  mit 
Ammoniak  Harnsäui^e  lit*fert. 

Aueh  naeh  Zufuhr  von  Fett  und  Kohlehydraten  seinen  in  manchen 
Fällen  die  Aussehe idung  der  Harnsäure  zuzunehmen.  Die  Menge  des 
in  den  Fetten  enthaltciion  filyzerins  ist  allordings  zu  klein,  um  die 
Zimalime  der  Hanisäureunsseheidnng  zu  erkläivn,  und  die  Fettsäuren 
selbst  luitteii  sielj  in  anderen  Vf^rsaelien  als  unwirksam  «^rwie^en. 
Hier  li<'gt  also  noch  eine  gewisse  Unsicherheit  vor.  Die  Wirksjimkeit 
des  Traubenzuekers  steht  im  Einklang  mit  den  früher  über  seinen 
Abbau  enlwiekclten  Ansehauungen,  wo  wir  ebenfalls  die  Entstebmiiir 
von  3  Kohlenstoffatome  enth^dlenden  Dikarbonsäuren  annahmeu. 

Diesen  BeoTjaehtuogen  an  Vögeln  lassen  sieh  t^ine  Reihe  vou 
Beobaehtungen  im  Säugetieren  an  die  Seit«^  stellen.  Es  liegen  Au 
gaben  vor.  naeh  denen  beim  Mensehen  die  Haiiisäureausseheidmig 
ebenfalls  dureh  Fett  und  Kohlehydrate  gesteigelt  werden  kann*). 

Eine  Steige nmg  der  Harnsöut*eausseheidung  lüßt  sieh  weitet 
erzielen  dureh  Zufuhr  von  (Glyzerin*),  ferner  eine»  wetin  auch  gering« 
Bteigenmg  durch  Zufuhr  von  Malonsihire,  sowie  durch  Dialursäuro*). 

«)  MuLM)  WiiMier,    Beitriigo  z.  vlwui.  Phvm.L  n.  Prttlml.  2,  42  (l^Uäl 
t\  G,  RüBonfeld   ii.  OrpliT.   Zdtschr.   f.  iiiii.   Med.    Bd.  17,  42  [imi] 
^')  J.  Hin-haezf'WgtkJ   ii.   F.  Kanerii,  Monatüli.  f.  ilK'in.   7,  JüT  tl8t<*?] 
*)  H.  Wioiior  n.  n.  O.;  meho  dagt*gen  W.  Pfpiffor,  Beitrilgi«  z.  chr^nu 
PhyaioL  iL  Patliol.  10,  824  (11M>7), 
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Die  Synthese  der  Purine  im  Tierkörper.  5b5 

Man  hat  weiterhin  versucht,  die  Hamsaures\Tithesi*  mit  dem 
Brei  der  Leber  von  Kindern  und  Gänsen  zu  erzielen.  Vom  frischen 
Leberbrei  wurde  eine  bestimmte  Menge  mit  verdünnter  Kochsalz- 
lösung und  0,2%  Fluomatriimi  eine  Stunde  bei  Körpertemperatur 
geschüttelt  und  dann  kollert.  Von  der  Kolatur  wurde  ein  bestimmter 
Teil  mit  den  Stoffen,  die  sich  bei  den  Fütterungs\'ersuchen  als  Ham- 
s&urebildner  erwiesen  hatten,  4  Stunden  bei  Körpertemperatur  ge- 
schüttelt. Dann  wurde  durch  Vergleich  mit  einer  Kontrollprobe  die 
Hamsäurezunahme  bestimmt.  Als  Uamsäurebildner  erwiesen  sich  in 
diesen  Versuchen,  besonders  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Harnstoff. 
nur  Tartronsäure  und  DialursAure,  nicht  Barbitursäure,  Glyzerin  und 
Milchsäure. 

COOH         NH  — CO  NH  — CO  CH^OH  CH, 

I  II  II'  I 

CHOH      CO       CHOH         CO       CH^         CHOH  CR- OH 

I  II  III 

COOH         NH  — CO  NH  — CO  CH^OH  COOH 

TartronsÄure        Dialursflure  Barbitursflur»*  Glvzprin  Milclisflure 


Hamsfturebildner  Koine  Hamsflurpbildner  im  L^'horbrei 

Hierbei  fällt  auf,  dafi  Milchsäure  beim  Dnrchleitimgsversuche 
Harnsäure  lieferte.  Der  Unterschied  wird  damit  erklärt,  daß  bei  der 
Durchblutung  Oxydationsvorgänge  möglieh  sind ,  die  bei  den  Ver- 
suchen mit  Leberbrei  nicht  eintreten. 

Wenn,  wie  der  Versuch  zeigt,  Tartronsäun»  und  DialursiUiro 
Hamsäurebildner  sind,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  auch  aus  ersteror 
durch  Kondensation  mit  Harnstoff  bezw.  karbaniinsaureni  Ammoniak 
zuerst  Dialursäare  entsteht  und  aus  dieser  durch  Anlatjoruiijr  d(M* 
Elemente  des  Harnstoffs  Harnsäure. 

Die  Dialursäure  ist  aber  tautomer  mit  4-  r>  Dioxyurazil  und 
aus  diesem  läßt  sich  durch  Kondensation  mit  Sclnvtfolsjhiro  synthe- 
tisch Harnsäure  gewinnen  (S.  r)«>4). 

NH  — CO  XII -ro 

I  i 

CO       C(OH)       H^N.  =      CO      r  — NH.  fiMl.O 

!  II  +  >(X)  I  II  >C() 

NH  — C(OH)       HjjN/  XH— (  —  XH^ 

4 — 5-Dioxyurazil        Harnstoff  HnrnÄiluro 

Ein  solcher  Kondensationsprozeß  wäre*  nneh  biol()«::iseh  sehr  w«>hl 
denkbar. 

Die  oben  erwähnten  Kohlenstoffverbindnnp'n,  die  im  Stoffweehsel 
der  Vögel  die  Bildung  der  Ilarnsäun*  begünstijr<'n,  würden  dies  da- 
durch tun,  daß  sich  aus  ihnen  und  Annnonink  in  einer  bisher  nneh 
unbekannten  Reaktion  4     ö-Dioxvurazil  bildet<». 


Pctrino. 


Wir  kämen  also  zu  folgenden  Schlüssen: 

Sowohl  bei  Saugetieren  wie  bei  Vi'Sgeln  findet  neben  eiin 
Bildung  von  Hamsilnre  aus  den  Purinen  der  Nahrung  eine  Synthesp 
der  Ihinisäure  statt.  Es  besteht  in  dieser  Beziehung  zwischen  d«i 
Saugetieren  und  Vugeln  kein  wesentlicher,  sondern  nur  ein  gradweis^r 
Unterschied,  in  dem  Sinne,  daü  die  S^mthese  der  üanisäure  bei 
Vugeln  einen  sulchf^n  Tnifang  erreicht,  daß  die  Bildung  von  Ham- 
stoff  hinter  sie  zurücktritt. 

Die   biologische   Synthese   der  Harnsäure   läßt  sich 
zurückführen,  sowohl  bei  Säugetieren  wie  bei  Vögeln.  Mof 
eine  Bildung  von  4  —  5-Dioxyu razil   und  dessen  Konden 
sation  mit  Harnstoff.     Sie  findet  in  der  Leber  statt. 

Für  das  Zustandekommen  dieser  SjTithese  ist  e^  nicht  ohne 
Interesse,  daß,  ähnlich  wie  die  Bildung  von  Harnstoff  beim  Säuge- 
tier,  auch  die  Bildung  der  Harnsäure  durch  Alkalien  begünstigt, 
durch  Säuren  gehemmt  wird'). 

Die  S>iTthese  der  Harnsäure  ist  uns  zugleich  ein  Beispiel  dafür, 
wie  ein  Purinkörper  im  Stoffwechsel  s^Tithetisch  entstehen  kann. 

Es  würde  sieh  aber  nunmehr  weiter  die  biologisch  so  außer 
ordentlich  wichtige  Frage  erheben,  wie  diejenigen  Purine,  die  wir  in 
den  Kukhiiisäuren  der  Zellkerne  finden,  entstehen,  also  Adenin  und 
Guainn. 

Hier  hat  man  daran  gedacht,  flau  die  früher  erwähnten  Pyr- 
imidine  —  Zytosin,  Thymin  —  Vorläufer  der  Purine  sein  könnten. 

Ein  Vergleich  der  betreffenden  Formeln  läßt  zwar  eine  gewisse 
chemischo  Verwandtschaft  erkennen,  besonders  zwischen  Zytosin  uod 
den  Aminopurinen 


N=C(NH,)         N  =  C(NH8) 


HO  C       CH 

II      !1 

N— CH 
ZytoBin 


I  I 
HC      C  — NH 

II  II        i 
N  — C  — N 

Aden  in 


N=COU 

I         I 


NH,  —  O      C  — NH 


.CH 


i:        II  ::JM1 

N— C  — N 
Guanin 


insofern  auch  die  Purine  den  Pyrimidinring  enthalten,  es  ist  nbcr 
noch  nicht  bewiesen,  daß  Adenin  und  Guanin  aus  Zytosin  entstehen 
können, 

Das  Auftreten  von  Z>^osin  und  Thyniin  zeigt  aber,  daß  der 
lebende  Organismus  Pyriniide  bildet  und  in  ähnlicher,  vielleicbt 
aber  auch  in  anderer  Weise  wie  jene,  könnten  diejenigen  Pyrimidine 
entstehen,  aus  denen  die  Purine  hervorgehen. 

Versuche,  durch  J^ttei-uug  von  Pyrimidinen  eine  Bildung  von 
Purinen  zu  erzielen,  sind  negativ  ausgefallen. 

1)  K.  Srtlkow^ki,  Virdiows  Arehiv  117.  TnO  (188^1).  R,  L»n^,  Zt»itschrJ 
f.  phvriiol.  V\wm.  32,  H20  (1*101).  K.  Kown  1  owsk v-S.  Snlns^kiii,  Zeit^w-lir  Ü 
plivi^foL   rheiii,   a^,    »VjL*   (11^02),      U.    Kioukii,    An-h.    f.   exjicrini,    PnthoL   *** 


Die  Pürini*  d*T  ['dauzen. 
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Nach  Fütterung  von 
HN— CO  HN— CO 


OC       COH 

I        II 
HN  — CH 

IsoUarbitur^Jture 


I  I 

OC       C{OH) 

I        II 
HN  — CfOII) 

I&odialursiluri? 


MX  — CO 

I         1 
OC       C(CH)3 

I        II 
HN  — CH 

Thyinin 

tritt  keine  Vennehmn^  der  durch  animaniakalische  Silberlösiing  fäll- 
baren Substanzen  des  Harns  ein  iß.  S.  552)  *). 

8.  Die  Parine  der  Pflanzen. 

Ebenso  wie  die  Zellen  der  Pflanzen  morpbolo^iaeh  den  Tier- 
zellen diircti  ihre  Differenzierung  in  Koro  und  Protoplasma  gleiehen 
und  wie  die  sielitbareu  Vorgänge  bei  der  Zellteilung  in  ihrem  Wesen 
die  gleichen  sind,  so  zeigt  aueh  die  ehemische  Zusammensetzung  ven 
Zelleib  und  Zellkern  bei  Tieren  und  Pflanzen,  soweit  wir  dies  heut- 
zutage mit  unseren  Forsehungsmitteln  erkennen  kumien,  eine  sehr 
weitgehende  Ähnlichkeit.  Im  besonderen  enthalten  auch  die  Zellkerne 
der  Pflanzen  Nukleoiiroteide  untl  Nukleinsäuren,  aus  denen  bei  der 
Hydrolyse  dieselben  Pyrimidine  und  Purine  entstehen  wie  aus  den 
Nukleinsäuren  der  tierischen  Organe*).  Die  Nukleinsäure  des  Weizen- 
erabryo     liefert    bei     der    Hydi^olyse     11,0*^,'^   Guanin    imd    fast    die 

des  Gesamtstickstoffs  sind 
eitere    1 1  ",  o    des   Stiekstoffs 
inden  sich  in  UraziH). 

Ja,  noch  bevor  es  in  der  Pfbmzeureihe  zu  einer  deutlichen 
Bildung  von  Zellkernen  kommt,  tinden  wir,  wie  bei  den  Hefepilzen, 
solche  Nukleinsiiuren.  Aus  100  g  nukleinsaut^eni  Natrinin  der  Hefe 
wurden  bei  der  Hydrolyse  erlialten  L2:i  g  xVdeniu,  0,23  g  Guanin, 
0»15  g  Hypoxanthin,  kein  Xanthin*).  Die  Basen  selbst,  wenn  auch 
bisher  nicht  die  Nukleinsäure ,  sind  nachgewiesen  bei  Aetbalium 
septicum. 

x\uch  die  zugehörigen  Enzyme  finden  sieh  schon  in  der  Hefe : 
neben  peptischen  Fermenten  Niüvlease  und  Aminase;  erstere  ist  auch 
In  einem  Hutpilze  (Cortinelius  edodes)  nacligi'wieseu^). 

Die  Piuinbasen  sind  fen:ier  dargestellt  worden  aus  jung<*n  Sprossen 
des  Ahoms  und  der  Platane,  aus  der  Rinde  von  Platanenzweigen, 
aus  jungem  Gras,   Rotklee,   Hafer   und  Wickenpflanzen,   ans   jungen 


äquimolekulare  Menge  von  Adenin,    62,5*^^0 
in    diesen    Ixdden    Pm'inen    enthalten;    wei 


n  H.  Stendpl,   Zöit^^din  f.  pliyeioL  Hwin.  32.  2Sö  (UH.>1). 

t)  G.  Srt  l  (j  in  im  *  Verhdl^.  d.  pliVsiol.  Ge:^.  zu  B*'rhii,  Arrli.  f.  Phvt?if»l.  S.  l(3t> 
t«ftl.  E,  Sehulze-J,  Bflrhiori.  Jmim.  f.praktCfiem,  N.  F.  37,  a'»«*  Heinko- 
B  n d  f'  wn  1  d .  Unters,  bot,  Lali.  zu  Giittiri'^f'n  IL  147.  E.  S  c  li  u  1  z i> -  VI  B o  s s h  a  r  d , 
Zfil*»ohr.    f.   plivöiol.   (lu'in.   0,   im  (188.M     W.   Bresl.T,    2«nt4chr.   f.   plivdioL 

s)  TIk  B.  O^honip-lsiiac  F.  Harris,  Zeitsdin  f.  pliv^iol.  Chom.   9&, 

m  {\m). 

*)  A.  SchittetilM.'imt\  Scliruter.  Ztnt.^chr.  f.  ]ihvt*iol.  Chom,  41, 
^.♦ü  (iy<;i4). 

Ä)  T,  Kikkoji,  Z^itäclir.  f.  physiol.  Ciieru.  61.  2U1  (UK)7). 


iftorreiki  >lleii,  aus  dem  Saft  der  Zuckpirübcii,  aus  Luplnea*  mid 
ivilrbiskeimiingen  u.  a. 

Die  Mengen  dm  Stickstoffs,  dif*  in  Purlnbasen  entlialteii  sind, 
sind  auch  hier  gering.  Im  Saft  der  tioch  wachsetiden  Zackerrübeu 
waren  von  tOO  g  fttickBtnff  enthalten  in  Guanin  1,58,  in  Xanthin 
0,81,  io  Adenin  0,61,  in  Hypoxanthin  0,^1,  in  Kamin  0,61^,  in  Hetero- 
xanthin  0,21t  g. 

Über  daß  biolügische  Verhalten  ist  wenig  bekannt,  obgleich  m 
gerade  hier  lohnend  erscJieint,  i^owohl  dem  Abbau  vrie  der  BTiitbeee 
der  Purine  naehzug^hen. 

Die  Friigeötellungen  sind  ähnlieh  wie  die,  welche  wir  für  dpu 
tierischen  Organismus  eröitert  haben.  Auch  hier  katm  man  die 
Frage   auf  werfen,   ob   die  a*»«^.^*«   (j^j-  Purine  üb«*r  die  E^^Trimidiie 


erfolgt.    Daß  die  letzteren 
liehen  Kernsubstanzen  entß' 
Rndet  sich  auch  ein  Hydi 
als  Beatandteil    einer  Ker, 
dieseg  könnte  in  Beziehun|; 

Auch  Im  Stoffwechsel  u, 
Purine  gebildet,   sondern   auca 
nieining  imd  Oxydation,   wie  i 
als  Oxyrlationsprodukt  der  Puri 
worden*    Aber  m  findet  ^ich  de»^ 


drolytisehen  Spaltung  der  püanp 
fde  früher  erwähnt.  In  Pfljin^ii 
das  Alloxantin,  allerdinge  nieM 
ßondem  als  Glykosid,  und  aueh 
nsynthese  stehen. 
E*?n  wei-den  vermutlich  nicht  nur 
Btzt.  Erfolgt  auch  hier  Desami- 
ischen  Organen?  Harnsäure  ist 
Pflanzen  noch  nicht  aufgefunden 
»xydationsprodukt,  das  ÄUantoiii, 


in  Keindingen,  jungen  Sprossen  i^i^*  Blättern  u.  a,,  also  in  lebhaftem 
Wachstum  befindlichen  Gebilden,  Daß  es  hier  synthetisch  entstand* 
läßt  sich  allerdings  nicht  aussehlieflen  {&.  o,  S,  540), 


40.  Kapitel. 

Methjlparine.    1.  Vorkommen  und  Eigenschaften  der  Methylpurine.    2.  über 

die  Bildung  von  Methylpurinen  in  gewissen  Pflanzen.    3.  Über  das  Vorkommen 

und  die  Entstehung  von  Methylpurinen  im  Tierkörper. 

Methylpnrine. 

1.  Vorkommen  nnd  Eigenschaften  der  Methylpnrine. 

In  einigen  Pflanzengruppen  entstehen  in  besonders  reichlicher 
Menge  methylierte  Purine:  Koffein,  Theobromin,  Theophyllin  u.  a. 
Sie  sind  von  dem  Menschen  als  Genuß-  und  Heilmittel  geschätzt  und 
gehen  bei  Menschen  und  Tieren  nach  ihrer  Aufnahme  unter  teilweiser 
Entmethylierung  in  den  Harn  über. 

Der  Harn  der  Tiere  enthält  aber  auch,  unabhängig  von  der 
Aufnahme  jener  Stoffe,  2  Methylpurine,  das  Heteroxanthiu  und  das 
Epiguanin. 

Das  Kaffein  ist  Trimethy Ixanthin 

(CH8)N  — CO 

I         I 
OC       C  — NcCHj) 

I     II     ;^cH 

(CH8)N-C  — N 
Kaffein 
(1  •  3  •  7  Trimethylxanthin) 

Theobromin  und  Theophylin  sind  Dimethylxanthine,  ein 
drittes  Isomeres  ist  das  Paraxanthin.  Diese  drei  Körper  unter- 
scheiden sich  durch  die  Stellung  ihrer  Methylgruppen. 

(CH3)N  — CO  HN  — CO  (CH8)N  — CO 

II  i        I  I         i 

OC      C  — NH  OC      C  — NCCHg)         OC      C  —  NiCH,) 

I        II         ^CH  I        II        ;^CH  I        II         ^CH 

(CH8)N  — C  — N  (CH8)N  — C  — N  HN  — C  — N 

Theophyllin  Theobromin  Paraxanthin 

(1  •  3  Dimethybumthin)      (3  -  7  Diinethy Ixanthin)  (1  -  7  Dimethylxantliin). 


Kaffein 

und  Samen,  sowie  in  den  Blättern,  nicht  in  der  Wurzel  der  Caff« 
arabica  u.  a, ,  ebenso  in  Tliea  cbmensis  u.  a.,  in  den  Blättern  v 
JWx  \*an\^^m\viv}ms.  in  dt^n  Samen  %*on  Paullinia  sorbilis  und  Cola  ac 
niiiiata,  neben  Theobroniin  in  Tlieobroma  Cacao  tmd  anderen  Ptianzeni 

Zur  Darstellung  wird  der  wässeriisre  Auszug  des  Tees  untfT 
Zusatz  von  Bleiglätte  zum  Sirup  konzentriert  und  dann  mit  Pottasche, 
und  Alkobol  versetzt.     Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung^  un( 
kristalllsieit     das     ausgeschiedene     KafFi^hi     auB    Wasser     und     a 
Bcu/t>l  luu. 

Das  Kaffein    kristallisieit  in  feinen*  seidenglÄnzende  Nadel; 
Schnip,    234—2^5**,    subliiiiiert     untersetzt.     100  Teile    Wasser   v 
05*^  C  lösen  45,5  Teile  Kaffein,  lÜO  Teile  siedeudes  Chloroform  löi 
19  Teile  Kaff  ein. 

Es  bildet  mit  Säm-en  lockere  Salze ,  mit  Metallsalzen  Doppel- 
Verbindungen,  im  besonderen  mit  Goldchlorid  aus  Alkohol  lange 
oraiigegelbe  Nadeln  C^Hj^N^O^  -  HCl  ■  AnCl3. 

Kiifrein  wird  durch   aminouiakalisehe  Silberlijsüng  mid   Kupfer 
oxydul    nicht    gefallt,    über    durch    Phosphorwolframsrinre.     Es 
Mui'exidprobe, 

Die  Bestinunung    in  Drogen   sowie    im    Harn    beruJil   a 
der  Löslichkeit  des  Kofieins  und  seines  Ilydroehlorats  in  Ohlorofonn  V>. 

Theohroinin    C^ll^NiO^    ist    neben    Kaffein    der    wesentlicli«d| 

Bestandteil  dvY  Samen  von  Theobroma  Cacao.    Man  erhält  es.  indeio^ 
mau  die  entölte  Kakaomas.se  unter  Zusatz  von  Alkohol  auskocht.    Es 
bildet  nnkrosknpjsche  Ki-istalle   des  rhombischen  Systems,    sublimiertj 
unzerbctzt  bei  2i»0— 295"  C.     1   Teil   löst  sieh    bei  ^KKJ*'  in  öf»  TeileO 
Walser»    422  Teilen   AlkohoL    105  Teilen  Cblnrofonn.     Es    verbinde 
sileli    jtnwohl    mit   Bawen    wie   mit   Säuren.     Das    Natriumsalz    ist 


gibt 


J 


1  A.  Btdltor,    Ber.  d.   plmrni,  Ges. 

«^^imik  i'^tu^i  m,  :^  (1^5). 


12,  mj  (IWl).     Rost,    Arcb, 
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asser  fiußerst  löylirh ,  mit  l'liUiii'  wnd  (Joldehlond ,  mwiv  mit 
Ibeniitrat  bildet  es  kristallitüiereiide  Doppeisalzo.  Dtircli  amuiouiiikali- 
he  SilberlösuD^  mid  Kupt'eroxydul  wird  ofs  nielu  p:'nuit.  aber  diircJi 

losphonvülframsiiuru . 

TlieophyHin  C^H^N^Og +  HjjO  it^t  in  Teeblättern  enthalten. 
Es  wird  ^ewomien  atis  dem  AJkoholextrakt  nach  Auskriistalli^iemt 
les  Kaffeiws  M.  Es  ündet  sich  hier  itebeii  Adotdii,  Hypoxnnthin  oiid 
Santhiö.  Es  wird  dureli  ammoTiiakaliseii€  Bilberiösinior  ^^efälh.  Die 
Jilbervorbindmig  ist,  wie  die  des  Xaiitliius.  in  Salpetersam'e  lOs- 
icb  und  wird  durch  Amrßoniak  zerlegt.  Die  so  entstehende  Silber- 
rerbiudung  ist  schwerer  löslich,  als  die  des  Kaffeins»  aber  leichter 
lls  die  des  Paraxanthins.  Theophyllin  bildet  dünne,  schmale,  mono- 
Üine  Tafeln,  Schmp,  264^,  leicht  luslieh  in  wannein  Wasser.  Ein 
eil  Theophyllin  löst  sich  bei  37**  in  75  Teilen  Wasser,  sehwer  in  kaltem 
Ikohoh  Das  Natronsulz  ist  leieht  löslieli  in  Wasser,  schwer  in  liJ'^/o- 
er  Natronlaop:*,  Theophyllin  bildet  kristallisierende  Doppelsalzo 
jt  Platin  und  Goldchlorid,  gibt  detitliche  Weideisehe  Probe, 

Parnxatlthm  ^)  C,  11^ N^Oj,  wurde  zuerst  aus  menschliehem  Harn 
argeötellt.  Es  kristallisiert  in  symmetrischen,  sechsseitigen  Tafeln, 
lehmp.  298— L***90,  schwer  löslich  in  knltem  Wasser,  aber  leicliter 
slieh  als  Xanthin,  leiciit  löslich  in  heiüeni  Wasser,  leicht  löslieh  in 
nmioniak,  Salzsäure  und  Sali>eterstUn"e,  wird  durch  Mmmoniakalisebe 
Iberlö&ung  gelatinös  getällt.  Die  Silljerverbiridung  kristallisiert  aus 
ttersäure  in  seidcn^länzenden  Kristall Inischeln.  In  salzsaurcr 
g  erzeiig't  Pikrinsäure  einen  Niedc^rschlag  von  gelben  Kristall- 
inem. 

Charakteristisch    ist   das    Verhalten    zu    Natronlauge  *.     In    kon* 
ntrieiter  Losung   entsteht    bei  Zusatz   einer  Spur  Natronlauge   i.ine 
arakterislisehe   Kristalilsation    von    ndkroskopisehen ,    sehr    zaiteu, 
htwinkligen  Tafeln. 

Paraxanthin  gibt  mit  Platinehlorid  eine  gut  kristallisiennide  Ver- 
bindtiiig.     Es  gibt  die  Weidelselie  Probe» 

KMethylxaittUin^).  Aus  Essigsäure  in  sehr  dünnen,  überein- 
■nder  geschicbteten.  Cseitigen,  seltener  4seitigen,  rhombischen  Bliltt- 
pien ,  in  kaltem  Wasser  schwer ,  doch  beträcht tich  leichter  löslich 
ils  Xanthin,  leicht  löslieh  in  Ammoniak  und  Natronlauge  (ünter- 
sebied  von  iicteroxanthin).  Beim  Einengen  der  Lösung  selieidi^t  sieh 
die  Natriumverbindnng  in  makroskopischen,  glasgl anwenden  Prismen 
ait  endständjger  Abdachung  ab,  Barytsalz  leichter  löslieh  als  das 
n  'S'  und  T-Methylxanthin.  Leicht  löslich  in  iMineralsliuren ,  die 
Ize  werden,  wie  die  des  Heteroxanthins  mal  Xanthins  u.  a.,  durch 
iTasser   leicht   dissoziieit.  (Jolddoppelsalz,    Cbloroplatinat,     Aus  8al- 


i)  A.  Kos  sei,  ZeitscUr.  f,  phvgiol  Chein.  IS,  298  {1888). 

t)  G,  Sal^MMuiK   Virvhnws  Archiv   läo,   554   {\S^H)   (Ahhildg.). 


Ber.  d. 

>L  G^ 

iiol.  L'hein, 


eh.   ehem.  Ge«,  1«,    19'»  il883>,  la   3406  rl885).     Vorhdig,  d.  phv&ioL  G**b, 
H  Berlin  1882,  S.  42<i    Zi>itschr  f.  kliii.  Mi>d.  7,  Siippl    Zvitm-hr.  f.  pfivJ 
I,  :i7ti.    K  Fischer,  Ben  d,  diMjtsi'h,  thein.  Ge«,  HO,  24t)8  (1898). 

a)  M,    KTn.i;«*r   und   G.    Sulomoit.   Zeitschr*   f,    phvsiol,   Cheiii.  91,  SÜO 
%     Ber.  d.  di^utsch,  cheui.  Ged.  8S,  3tkJ0  (IJKX)), 
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peUarsäure  kristalUsierende  Silbenrerbindung  von  Tast  gleichen  Ei^n 
Schäften  wie  die  des  H^^oxanthins.  Xanthinpi'obe,  schöne  TVcidel 
*che  Probf\ 

3*Methylxantliiii^)  kristallisiert  aus  kochendem  Wasser  (1  :S50) 
in  feinen,  glänzenden  Nädelchen,  schwer  löslich  in  Alkohol,  noeb 
schwerer  in  Chloroform  und  Essigester,  sehr  leicht  löslich  iu  ver 
dünnten  Alkalien ;  konzentrierte  Natrt^nlauge  fällt  daraus  das  NatriaiB' 
salz  in  der  Kälte  als  sehr  feine  biegsame  Nädelchen.  Das  Natrium- 
salz ist  leichter  löslich  als  das  des  1-  und  T-Methylxanthins,  Beim 
Aufkochen  mit  Barytwasser  sehr  schwer  lösliches  Bar>'nmsalz*  Mit 
Mineralsäuren  kristallisierende  Salze.  Aus  salpetersaurer  Lösuiij: 
durch  SiJbemitrat  kristallinisch  gefällt,  Niederschlag  löst  sich  beim 
Erwärmen  in  Salpetersäure  und  kristallisiert  beim  Erkalten  in  langen, 
dünnen  Prismen;  durch  ammoniakalische  Silberlösong  amorph 
f&Ut,  schöne  W  e  i  d  e  l  sehe  Probe. 

7-MetliyUanthiii  (Ueteroxanthin)  CjHgN^O^  wurde  ebenfa 
zuerst  aus  Menschen-  und  Hundeham  gewonnen*)  und  kommt  ao 
iu  Pflanzen  vor.     Synthese  über  Theohrorain '), 

Ueteroxanthin*)  löst  sich  in 
heißem  Wasser  (1 :  142)  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  kHütal 
liniöch  ab,  schmilzt  beim  raschen 
Er(iitzen  miter  Zersetzung  bei  etwH 
3H0».  Löst  man  salzsaures  Hotero- 
xanthin  in  erwärmter,  venlünuter 
Natronlauge,  so  kristallisiert  nacli 
dem  Erkalten  die  schwer  lösliche 
Natrium  Verbindung  in  glitzernden 
Kiistallen  (schiefwinklige  Tafelnv 
Es  bildet  ein  schön  kristallisieren- 
des Hydrochiorat.  Aus  salpetersauivr 
oder  ammomakalij?cher  Lösung  ent- 

IFig.  32.  Heteroxaiithiii  [mn  KömcUeii  steht  bei  Zusatz  von  Silbemitn^t 
mit  NäOH  kurzi^Z^^it  gi;*hnde  or»*Ärmt).  ein  NiedersL^hlag,  der  sich  schon 
in  sehr  veniünnter  Salpetersilur*' 
löst  und  beim  Erkalten  in  tafelförmigen  und  prismatischen  Kristalleu 
sich  ausscheidet.     Gibt  starke  W  i*  i  d  e  I  sehe  Reaktion 


7*Meth}lguan]]i(Kpiguanin)  CgH^Nj^O  zuerst  aus  menschliche] 
Hani  dargestellt*).     Synthese  von   E.  Fischer*).     Fällt  aus  heiße] 
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1)  K   FiBcher  u.  F.  Ach,  Ber,  d.  d«5ut«ch.  ehem.  Ge».  81,   19m  (1 

M.  Krtlgi^r  lu  J.  Schinid,  Z*>it^dir.  f.  phvmor  Cliouh  86,  1  (1902). 

2)  G.  Sttliiiiion,  Ber,  d.  deiit^di.  ehom.  Ges.  l§f  3406  |18a5).    Zeitöchr.  f. 
physiol  Cheoi.  IL  412  (imil    IL  VV.  Breslor  ebeoda  4L  5St  (1901). 

a)  E  Fisfher,  Ber.  d,  deut^-h.  ohem,  Ges.  80,  2400  (1897). 
*)  M  Krügor  II.  G,  Sahiumn,  Zeitschr.  f.  physiol  Cht^iii.  2L  1B9  (1 
&)  M.  KrQ^er  uml  Wulff,  Arriu  f.  Phveiol.  18JM,  S.  :*53.     M.  Krtlgor 

nad  G.  Siilumou,  Zml^chr.  f.  phvsioL  Cheui,  i4.  387  (1897),  26,  3«^  (1»98), 

b)  Ber.  cl  deuUch.  ehmiu  Gia.  80,  2411  (1898). 
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asser  in  sehr  fcitn.'n ,  ftirblnst'u  Nadeln ,  die  in  heitiiin  Wasser 
hwer  lusÜch  yiud  (etwa  1:!MX)k  verkohlt  nberfialb  300'^,  oiine  zu 
hmclzi-n,  bildet  mit  Miiierals^iiiu'f n  l^ristallisierendo  Salze,  sowie  ein 
U"i8tnllii?ierendcs  Chloroplatiiiat  und  Auroehlorat.  Aus  salpetersaurer 
j^suiig  wird  es  durch  Hilbernitrat  gefüllt.  Die  Fällung  ist  in  ver- 
lünntor  Salpetersäure  l<3slieb  und  kristallisiert  daraus  in  feinen 
lad^iln.  Es  biltlet  ein  (hruniat  und  ein  sehr  sehwer  lusliches 
*ikrat.  In  verdünnten  Alkalien  löst  es  sieh  leicht;  aus  sehr  kon- 
seninerter  Xatrnnbnige  kristallisieit  das  Natrium walx  in  der  Kalte 
n  t^reiten  glänzenden,  spitzen  Nadeln.  Es  gibt  stark  die  Weidel- 
Iche  Probe.  Durch  salpetrige  Siture  läßt  es  sich  leicht  in  Iletero- 
tanthin  ülterfübren. 

Die  Methoden  zur  Trennung  der  Metli^Ipurliie  vimeiiuitKk'r  und  von 
lielchzeitig  vorhandenen  Purinen  siivil  ursprünglich  fllr  (li*ii  Hnni  inu<goarhoitt»t 
rordeiir  lw.«?8*'n  sieli  aber  anch  auf  PtiaiLÄi^nextrakt*^  im  wunden. 

Der  grölite  Teil  der  F*ariiihasen  IfUit  aidi  tlurrli  Niitriauihiönlfit  und 
Liipfersulfat  in  der  Siedhitze  ansfüllen  {s.  S.  ;£%  nicJit  fflllhiir  sind  Kiiffein  und 
Cheobroniin. 

K  a  f  f  e  i  n    und    T 1*  i*  o  h  ro  ui  i  n    w<'rden    aus    dt^n    betreff ♦'Uilen    Ptlanxen- 

Kirtikten^)    und    andi    aie^    dem  Alkfihulextrakt    des  Harns ^)   ua<li  Kaffeegennti 

Biirch  Ausziehen   uiit  Chlrirfjforui    auH   i^alzsaurer    LJiä*ung   erhalten,    auf   diesollje 

^'eise    auch     aus    dem    dureh    FiÜl^Ti    mit    PhesphMrwoifrajnsaure    gewünnenen 

^eniengy. 

Di«  durch  Kupfer  n  i <-  tl e  Ti!^f}& e  h  1  a  g e n  ü n  6  ti  a en  latwen  sich  in  fob 
ender  Weise  treunen'):  der  Niedersehlag  wird  luit  heißem  Wasser  gewaBcheu  mal 
Bit  etwitä  jirnnioniaklialtip3m  Wasser  envilrmt.  Man  sftuert  mit  Salzsllnre  stark  an, 
ftitet  Sehwefeh%'a.Hseriit<^)ff  ein  und  tiltriert  heiü.  Bei  der  Fnterj^uehung  des  Harns 
der  autolysierter  Geweb.sextrakte  zeri^tl^rt  man  etwa  vurlannlene  Hanisfkire 
breh  Krwärmen  udt  UnsigsUnre  uiid  Braunstein,  entfernt  das  Mangan  dureb  Am- 
Doninmknrbonat  und  Auuuoniak,  neiitndii^iert  mit  SrliwefelsJlure  und  flUlt  niiih 
LiäHtz  von  essii^sanrem  Natrium  nocii  einnml  nut  Xatrimnhisuifit  mid  Kupfer 
ine  Probe  des  emgeengten  Filtrats  nrilft  man  auf  ^3*Methyb\anthin  ilurch 
rhit2(*n  mit  QljerrfrhÜHmgem  Barj'twasser.  l,^t  dieses  viuluinden,  so  scheidet  mau 
in  dieser  Weise  aus  der  Ü**sanitinenge  der  Flüssitirkeit  ab.  ÜberBehllsjsi^»-en 
lan't  entfernt  man  dureii  kolilensaurei*  Aninrnniak,  Au«  dem  Filtnit  kann  nuin 
ie  Basen  wieder  ziinllchi«t  dureh  Kujifersidfat  und  Natriuirdus^ultit  ab^cdieiden, 
len  Kupfemiedersehhig  in  obiger  Weise  nerlegeiu  eindampfen  und  Theophyllin, 
'araxaudiiu  tmd  Heteroxanllün  nis  Natrimaverbindungen  aböcheiden.  Im  Fdtriit 
erden  dann  die  nieht  gefüllten  Banken  dureh  ammoniakalisehe  SilberPisung 
|lL»gefallt. 

Der  Silbemiedereehlag  wird  mit  SnlzÄure  zerlegt.  Das  salzsaure  Filtrat 
Heises  Niederseblüges  und  ebens«>  gegebenenfalls  das  FiltratT  das  man  naeli  Zer- 
tfiren  des  ertöten  Kupfemiederseblager;  erhielten  hat,  behandelt  man  weiter  wie 
ilgt:  Man  dampft  wieilerholt  nvit  Wasser*  zuletzt  nnter  mehnnuligeni  Zui?atz 
II  Alkohol  ab.  Hierdureh  werden  die  Mydroelilorate  eines  Teiles  der  Basen 
rlegt,  ein  ander^T  Teil  nieht.  Die  «"^rsteren  (Xanthinfraktiun;  werden  in  \\'a8Äer 
ir»slieh,  die  letzteren  (Hypoxanthinfraktion)  bleiben  löslieh.  Man  erwttnnt  also 
ri  HUekstand  mit  Wasser  von  4ü"  tittriert  narb  melirstlljidigem  Stehen  und 
lischt  mit  WaMser  snlzi^flu refrei,  dann  noeii  mit  Alkoliol  und  Äther,  Daä  Filtrat 
nn  noch  einmal  in  gleicher  Weise  abgedampft  und  ein  unlöslicher  Hilckj^taud 
Qit  dem  zuerst  erhaltenen  venMtiigt  werden. 


1)  Literatur  a.  Czapek,  Biochemie  d.  Pflanzen,  Jena  IWT),  II,  8.244. 
i)  K.  Ro8t,  Areh.  f,  experim.  Fath.  86,  56  (1895). 
^)  M.  Krliger  und  G,  Sa  l  o  uion.  Zeitsehr,  f.  phygiob  Cheui.  20,  373  (18B8}u 
ft5l»miOj},   BloeJaeotie*  38 
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Zerleg  ungdor  Xanthinfraktion  (Hetoroxanthin,  Xanthin,  1  Methyl- 
xanthin,  Guanin).  Das  Basengeinonffe  wird  in  der  fftnfzehnfachen  Menge  3^%igpr 
Natronlauge  heiß  gelöst.  Innerhalb  24  Stunden  scheidet  sich  das  Natrinrnsah 
des  Heteroxanthins  in  reinem  Zustande  und  fast  vollständig  aus.  Das  filtrat 
wird  mit  Salpetersäure  angesäuert^  Xanthin  scheidet  sich  als  Nitrat  ab,  aas  dem 
Filtrat  vnrd  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak  Guanin  mit  einem  Teil  d« 
Methylxanthins,  beim  Eindampfen  des  Filtrats  vom  Guanin  noch  weiter  Methyl- 
xanthin  erhalten. 

Zerlegung  der  Hypoxanthinf raktion  (Adenin,  Guanin,  Epiguanin, 
Hypoxanthin  und  raraxanthm).  Die  salzsaure  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  Guanin  imd  Epiguanin  aus.  Diese  beide  lassen  sich  durch  Be- 
handeln mit  heißem  Wasser  oder  heißem  verdünntem  Ammoniak  trennen«  Ans 
dem  Filtrat  von  Guanin  und  Epiguanin  wird  Adenin  als  Pikrat  gefällt,  der 
Niederschlag  sclmell  abgesaugt.  Nachdem  das  mit  Schwefelsäure  versetzte  Fil- 
trat mit  Benzol  oder  Toluol  von  überschüssiger  Pikrinsäure  befreit  ist,  werden  die 
Basen  wieder  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  oder  Kupfersulfat  imd  Natriaiu- 
bisulßt  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  wie  oben  behandelt.  Die  Basen  werden 
in  Salpetersäure  gelöst,  beim  Erkalten  scheidet  sich  Hypoxanthinnitrat  ab.  Aus 
deui  l  iltrat  werden  die  noch  vorhandenen  Basen  wieder  als  Silber-  oder  Kupfer- 
oxydulverbindungen  gefällt  und  der  obige  Gang  noch  einmal  wiederholt.  Beim 
Lösen  in  Natronlauge  bleiben  Reste  von  Heteroxanthin  und  1-Methylxanthin  un- 
gelöst, in  Lösung  ijehen  Reste  von  Hypoxanthin  und  Paraxanthiii. '  Beim  Stehen 
im  Eisschrank  scheidet  sich  letzteres  als  Natriumverbindung  ab. 


2.  Über  die  Bildung  von  M^thylpnrinen  in  gewissen 

Pflanzen. 

Die  Erfahning,  daß  die  Purine  durch  Spaltung  sowohl  aus  tieri- 
schen, wie  aus  pflanzlichen  Nukleinen  entstehen,  legt  uns  die  Fragt* 
nahe,  ob  vielleicht  die  Kenie  derjenigen  Pflanzen,  in  denen  man 
Metliyli)urine  gefunden  hat,  Nukleinsäuren  enthalten,  aus  denen  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  unter  Einwirkung  von  Enz^^llen  Methyl- 
purine  neben  anderen  Purinen  entstehen.  Die  Frage  läßt  sich  nicht 
beantworten,  da  die  Nukleinsäuren  dieser  Pflanzen  bisher  noch  nicht 
untorsuclit  worden  sind.  Man  weiß  nur  ^),  daß  Kaffein  und  Theobromin 
in  den  betreffenden  Pflanzenteilen  nicht  nur  frei,  sondern  auch  in 
einer  gebundenen  Form  vorkommen.  Weiter  weiß  man,  daß  Kaffein 
und  Theobromin  aus  den  Verbindungen,  in  denen  sie  enthalten 
sind,  durch  Fermente  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Man  nimmt 
bisher  au,  daß  jene  ^'erbindungen  mindestens  zum  Teil  Glykoside 
seien.  Doch  bedürfen  diese  Angaben  wohl  sicher  noch  der  Nach- 
]>rütung. 

Auf  eine  Beziehung  zu  den  Keni Substanzen  könnte  es  hin- 
deuten, (lau  die  jugendlichen  Pflanzenteile  reicher  an  Methylpurinen 
sind,  als  allere. 

»;  Litt-ratur  s.  (V.ai)('k,  Biocliciiuc  d.  PHanzon,  Jena  1905.  II,  S.  244. 
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Es  cnthalteu  z,  B.  Kaffolji  in   100  Teilten 
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Auch    die    folgenden    Zahlen    zeigen    eine  Beziehung    zwischen 
Wachetnmsenergie  und  Raffeingehalt. 

Es  betrugen  in  Prozenten  des  Gesamt  Stickstoffs 
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In  den  jungen,  wachsienden  Blättern  nimmt  der  Kaffeingehalt 
bis  ÄU  einem  gewissen  JlaximuTn  zu  und  nijnint  dann  wieder  ab. 

Einen  völligen  Einblick  in  die  Verhältnisse  gewähren  aber  diese 
Zahlen  nicht,  da  i^icb  die  Hestinmiungen  nur  auf  dan  freie  Kaffein 
erstrecken.  Interessant  wtlre  es,  die  Gesatntmenge  dei>  Kaffeins  imd 
die  Mengen  der  übrif^rn  Purine  zu  kennen.  Denn  es  wäre  auch  mclg- 
lich,  daß  die  Methylpurine  nicht  selbst  in  den  \'erband  des  Xuklein- 
[  Ji.urenio!cküls  eintreten,  sondern  daß  sie  oder  melljylierte  Amiiu>* 
purine  die  Vursiufen  für  die  Purine  der  Nukleinsäuren  darstellen. 

Unter  dieseuj  (Sesichtsirnnkte  wäre  es  verBtiindlich,  wenn  Methyl- 
purine als  Kescrvestuffi'  in  den  Samen  aufgespeichert  würden  —  die 
Warzelu  enthalten  sie  nicht  — ,  um  bei  der  Keimung  verbraucht  zu 
werden.  Die  Samen  von  PauUinia  sorbilis  enthnllcn  über  4  ^lo  Koffein, 
die  Samen  von  Cnff^ji  liberica  l,2*Vo,  Theasanien  enthält  kein  freies 
Kaff  ein,  es  tritt  aber  bei  der  Keimung  auf,  entstellt  also  veiinutlich 
durch  ein  Enz^^in  aus  einer  gepaaiten  Verbitidung, 

Die  Angaben,  ob  bei  der  Keimung  Kaffein  —  zum  Aufljau  der 
Nukleinsäuren?  —  verbraucht  wird,  sind  einander  widersj>rechend 
vemiutlieb  deswa-gen.  weil  man  auch  hier  nur  das  freie  Kaffein  und 
nicht  seine  Gesamtmenge  (naeb  Kochen  mit  Säiu^en)  bestimmt  hat. 
Die  Menge  des  freien  Kaffeöis  kann  aber  aldiängen  von  dem  Ver- 
hältnis zwischen  der  Geschwindigkeit  der  fennentativen  Spaltung  der 
Kaffein  liefernden  Stoffe  und  dem  Verbrauch  des  Kaffeius. 
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hjlpxmne. 

Interessant  sind  Beobtiehtungen  an  „geringelten*'  Zweigen  n 
Coffea   und  Thea,     Bei  Belichnm^   nahm  der  Kaffeingehalt  oWrha 
{ler   HingeUmg   ab   von    0,117*^0   auf  0j>8V"*    bezw,  von    1.37",ö  dof 
0,8<i**/o,  eine  Folge  des^  Verbrauelis  und  der  vermindertt*n  Zufutir  von 
stickötoffhaltigeiTi.  Material  für  die  KaffeinbÜdung,     Im  Dunkeln,  mn^h^ 
mehr,   wenn  die  Ai^^iiiulation  durch  Kntzieliung  von   Kohlensäort*  \n^ 
binden   war,    nahm    die    Kaffeinnienge    oberhalb    der   Hingelung 
Dies  ließe  sieb  dadurch  erklären,    daß  im  Dunkeln  eine  femiematiT 
Si^altung   der   Nukleinsäuren    stattfindet,    bei    der    sieb    Methylpurirw? 
bilden,  die  heim   Eint^etzen  dtrr  Asisioiihiüou  wieder  in   NukleinsÄuren 
übergefübn   wrnhm.     Weitt^-r  wm*dr  gefunden,  daß  in  Zweigen,  der 
jüngste    Spit2c*n    «nitfenit    waren,    der    KafK^ingehalt    abnahm.     Di 
scheint  zu  beweigen,  daß  die  Zellen  dieser  Spitzen  das  Kaffein  liefer 
In   ihnen  wird    mehr   gebildet,    als  .sie    selbst  zur  Bildung  von  neue 
Zellen  gebrauchen. 

über  dii*  Art,  wie  Methylpurine  in  der  Pflanze  synthetisch  enft 
stellen»  kuuneo  wir  uns  bisher  keine  Vorstellung  machen.  Zu 
aehlen  ist,  daß  Älelhylpurine  unmittelbar  oder  durch  Methylienmg  va 
synthetisch  f^^ebildeteta   Xanthin  und  itludiehem  entstehen  kt'^nneii. 
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3«  Über  das  Yorkomiiten  und  die  Entstellung  von  MetbyL 
Purinen  im  Tierkörper. 

Von  den  oben  erwähnten  Methylpurinen  entstehen  im  Suil 
Wechsel  der  Tiere  das  Heteroxanthin  und  das  Epigiianin  iT-MctJiyl 
guaniii).  Das  erstere  find*4  sieh  im  Harn  di^s  Hundes  auch  bei  reiner 
Fleischfiitterung  V).  letzteres  wurdt-  bisher  nur  in  di-*m  Harn  des  iVleuöcheii 
gefunden.  Nach  den  Erfaliruugeu,  die  wir  über  Desaminienmg  v-ui 
Aminopurinen  gemacht  haben,  ist  es  nicht  unmöglich,  daß  (bis  Heten»- 
xanthiu  aus  T-Methylguanin  entstanden  ist. 

Das  1-Methylxanthin  wurde  neben  Xanthin  in  den  mit  Chloro 
form  digerierten  Nebennieren  vom  Rinde  nachgewiesen^. 

Auch  in  hezug  auf  die  Entstehung  dieser  MKhyliHirine  würe  zu  ent- 
scheiden,  ob  sie  sieb  iui  Stoffwechsel  uuuiittelbar  durch  Synthese  oder 
ob  durch  nachträgb'ehe  ilethylierung  nicht  methyMerf*T  Purine  biidcii. 

I Zugunsten  <ler  letzteren  Annahme  können  wir  auf  die  schon  frtüier 
erwähnten  Erfahrungen  über  „Methylii^rung*^  im  Körper  lun weisen. 
Aber  der  tierische  Organismus  besitzt,  wie  die  folgenden  Versuche 
zeigen,  auch  die  Fähigkeit  der  ..Enlnielhyliemng**,  so  daß  man  zur- 
zeit noeli  mit  demselben  Hecht  die  Methylpurine  als  Vorstufen  der 
Purine  betrachten  könnte. 
Die  EntmethylJei*ung  läßt  sich  zunächst  beim  Abbau  des 
K a  f  f  e  i  n  s  i  m  T  i  e r k  o  r p  e  r  v<*rrolgen. 
; 


S.  37. 


I )  G.  S a  I  o  m  o n  -  V.  N  •■  ii  h  «^  r  g' ,    E,  S  n  1  k  o  w  » k  i  -  Festschrift.    B«*rlin  1 
i)  J.  Okf^rblom,  Zoitsehr,  f.  pliyeiol.  Cheiti    28,  BO  {im^). 
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Von  dem  Kaffeiii,  welches  iiiaTi  Tieren  per  os  oder  subkutan  ein- 
verleibt, geht  ein  wecliselnder  Teil  uüveriindert  in  den  Harn  über ' ) :  lieini 
"^lenschen  finden  sieh  naeli  Eingabe  von  0,25  g  Kaffein  nur  Spuren, 
nach  Eingabe  von  0,5  g  nur  0,«1%  im  Harn  wieder,  beim  Kaninchen 
naeh  subkutaner  F^ingabe  von  0,2  g  12 — 20 ^/o,  bei  Katzen  von  0,15  g 
subkutan  eiogeführteni  Kaffein  2,4%,  heim  Hund  von  0,4  g  per  os 
aufgenommenem  Kaffein  bis  2,5  ^/o. 

Wa»  wird  aus  dem  Rest?  Ein  Teil  wird  in  Fonn  von  Dt-  und 
Monometliylpurineu  ausgeschiecien,  ein  Teil  noch  weiter  oxydiert. 
Nach  Eingabe  von  Kaffein  mrmnt  die  Menge  des  ,,ParinbaspnsUck- 
stoffs*^  im  Hani,  d,  h.  Purine  mit  Ausschluß  von  Harnsiiure ,  zu. 
Die  Harn8äureaus4?cheidung  bleibt  unverändert.  Vom  Menschen  wurden 
nach  Aufnahme  von 

0,050  g  Kaffein  33,3*^/0  seines  Stickstoffs 

0,100  g        , 

0.200  g        „ 

al&  Basenstickstoff  im  Harn  ausgeschieden. 

Die  Untersueliung  der  neben  dem  Kaffein  ausgeschiedenen  Basen 
ergab  bei  den  verschiedenen  Tierarten  interessante  Unterschiede*), 

Im  flarn  des  Hundes  fand  sich  überwiegend  Theophyllin, 
Es  fanden  sich  aber  auch  die  beiden  anderen  Dimethylpurine,  fenier 
3-Methylxanthin. 

Im  Harn  des  K  a  n  i  n  u  li  v  n  s  und  ebenen  beim  Menschen  waren 
enthalten    übenviegend    Paraxanthin,    sowie    1-   und    7-Methylxanthin. 

Beim  Hunde  wird  also  von  den  3-MethylgnvptM:*n  des  Koffeins 
die  in  7-Stellung  befindliehe  am  leichtesten  jtbgespalten,  beim  Kaninchen 
ist  dagegen  die  B-Metliylgrup]>e  die  beweglichere. 

Die  1 -Methylgruppe  ist  beim  Hunde  weniger  liestilndig  als  die 
3-,  aber  beständiger  als  die  7-Methylgmppe,  beim  Kaninchen  sind 
1  und  7  anscheinend  gleich  beständig  und  beständiger  als  3-Methyl* 
gruppc. 

Dieselbe  Erfahrung  maclu  nnui  l)i*i  der  Untersuchung  des 
Theobromins  und  der  Dimethylxanthino. 

T  h  e  o  b  r  o  m  i  n  (3—7  -  Dimetliylxanthin)  wird  von  Mensch ^ 
Hund  und  Kaninclu.*n  teils  uti verändert,  teils  als  7-Methylxanthin 
(Heteroxanthin),  teils  als  :^^Icthylxanthin  ausgeschieden.  Die  Mengen- 
verhältnisse der  ausgeschiedenen  Körper  sind  aber  hei  den  versclde- 
denen  Tierarten  verschieden.  Es  schieden  von  100  Teilen  Theo- 
bromin  aus 


Mensch  unverändert     V, 
Hund  „  51,35 

Kaninchen  1  t^or* 


-Methylxanthin  flöiS],  3-MethvlxanthiD[8,56] 
0,62  \,  2,89 

14,31  „  0,M1 


1)  E.   Ro8t,    Areh,    f.    expeiim.    Pntlwl     845,    54i    {10i>5).      M,   KrUgor- 
J.  Schmid,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chom,  $3,  KU  {Umi 

t)  M.  AUjHueae,  Areh.  f.  cxperiin.  Patliol.  »5,  441»  (1895).  Ber.  d.  deutsch. 
ehem.  G«i.  82,  2280  {18^*9).  8t.  Bon  dz  v  n  «  k  i  n .  H.  U  o  1 1  li  e  h ,  Arcli.  f.  experiin, 
Patbol.  9ßy  45(1895);  87,  3Sii  iim\l  M.  K  rtlger.  Ber.  (L  deiitiich.  ehem.  Gm,  T' 
281M  (18i>9},  3336  (1899).  M.  Krü^^er  lu  J.  Si-hmid,  Arclu  f.  eipt^riiii.  Patij 
44,  259  (1901).     Ber.  d.  ileiUsch.  t-heni.  Gvs,  82,  2ful  (1899), 
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Von  Paraxanthin  (1 — 7-Dimethylxanthin)  wird  beim  Kanmchen 
ein  kleiner  Teil  unverändert  ausgeschieden,  daneben  auch  l-Methyi- 
xanthin. 

Theophyllin  (1 — 3-Dimethylxanthin)  wird  beim  Hunde  zu 
17,7%  unverändert  ausgeschieden,  17,9  ^o  als  3-Methylxanthin,  kein 
1-Methylxanthin. 

3-Methylxanthin  wird  vom  Kaninchen  zum  Teil  unver- 
ändert ausgeschieden,  nicht  als  Xanthin*). 

Diese  Versuche  zeigen  uns  also,  daß  der  tierische  Organismus 
die  Fähigkeit  besitzt,  methylierten  Purinen  die  Methylgruppe  zu  ent- 
ziehen und  daß  die  Entmethylierung  in  bestimmter  gesetzmäßiger  Weise 
erfolgt,  insofern  die  an  verschiedenen  Orten  im  Molekül  befindlichen 
Methylgruppen  bei  demselben  Tiere  in  einer  bestimmten,  bei  verchie- 
denen  Tierarten  aber  in  verschiedener  Weise  abgespalten  werden. 
Sie  zeigen  ferner,  daß  ein  Teil  der  methylierten  Purine  ähnlich  wie 
die  nicht  methylierten  im  Stoffwechsel  vollkommen  oxydiert  werden. 
Auf  welchem  Wege  dies  geschieht,  können  wir  zurzeit  noch  nicht 
sagen. 


1)  M.  Krüger  u.  P.  Schill id,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges,  82,  2677(1899). 


41.  Kaiiitel. 

Protagon*    Cholesterine.    Phylostornie. 


Protagoih 


Als  Protagon*)  wurde  von  L  i  o  b  r  e  i  e  h  ein  Bestandteil  der 
weißen  Substanz  des  fieliinis  bezeicbni^t,  der  in  \vann«*ni  Alkohol  lös- 
lich, sieh  beim  Abkühlen  ausschied  und  ilureh  Behandlung  mit  Äther 
von  Cholesterin  uiul  Lezithin  befreit  wurde» 

Dari?tt»llunfr  von  Protagon:  Dan  vmj  Blut  und  Hfluten  ruöffliclist 
Vf^n^tÜndi^  befreite  Gehirn  wird  mit  kaltorn  85*»  oi^on  Alkniml  einigt*  Taji?*^  stf^hon 
goloäsnn,  dann  wird  dvr  Alkohol  ahjL!^*'gos«en,  die  (J^'hiniiiuit'i^o  mriphcliöt  fein 
zorricben  und  mit  8.')% i^r«^»  Alkohol  bf»i  45°  extrahiert.  Der  Kxtrnkt  wird  wann 
filtrii-rt  und  dann  auf  iV*  ah^ekühltj  liierhei  f*eh»*idet  i^ich  ein  wesentlirher  Teil 
dpÄ  Kxtrnktoft  ftiw.  Die  tAtraktion  wird  in  gleicher  Weise  wi<*derholt,  solitnge 
nnch  ein  Niederschlag  heim  Abkühlen  entsteht.  Die  heim  Abkühlen  der  Filtrato 
erhaltenen  Niedersehlftge  werden  vereinigt  und  /Jir  Entfernung  von  Cholesterin 
und  Lezithinen  nn't  Äther  extrahiert.  Der  ungelööt«*  Anteil  wird  zwij?chen  Filtrier- 
|>apter  nhpepreüt  un<l  Über  SchwefelsÄure  oder  Pho?iphorsllt»reanhvdrid  g«v 
IrwkneL  Man  pulverisiert,  digeriert  mit  HTi^^üipem  Alkohol  bej  15*,  filtriert  und 
kOidt  langsam  auf  0"  ab.  Da»  Profagijn  ßcheidet  sieh  hierl)ei  in  wenig  charak- 
tcrisHacher,  knöUiliimschcr  Weise  ab  und  kann  wiederholt  autf  Alkoiiol  umge- 
lllit  werden, 

Dii/ües  Protagon  bildet  ein  weißes  Pulver,  das  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löhiich  in  wanuem  Alkohol  und  warmem 
Äther  ist.  pjs  beginnt  bei  etwa  180^  zu  erweichen  und  schmilzt  gegen 
200^  Es  Ist  schwefellrei  und  enthält  6 «5,8 J)«^  ^^j^  10,61>*Vt»H,  2,39 '> 
N,  Ifil^h  P.     [a]n  t>,6  bis  7,0^. 


«)  O.  Liebreich,  Liebigs  Annah  d.  Chem.  «.  Pharm,  184.  29(18661 
G  a  m  g  «•  e  ond  B 1  a  n  k  e  n  h  o  r n .  Zeitschn  f.  ph vsioh  Cheni.  8 ,  26<>  ( 1  H79i. 
F,  Baumstark,  Zeiti^ehr.  f.  phvsioh  Chem.  ^,  f45  (1884),  W.  G.  Ruppel, 
Zi-itKehr  f.  ßioL  81,  m  i  IKICm.  X.  Koasel  -F.  Freitag,  Zeit-sehn  f,  phvsioL 
CheuL  17,  m  a>it>2),  R  Wörnor- H,  Thierf ehler,  Zt^itnehr.  f.  phvsioL 
Chera.  80,  M2  (l^Ml),  40,  5bS  ^1905).  Arch.  1.  Phvöiol  mn.  S.  .^59,  W.  Cramer, 
Jahresher  f.  Tic^rrhem,  84  (llKÜ).  572,  The  Journ,  nf  Phv,«inh  »1,  :^Ü  iHm). 
Ä*  C.  Lochhewd- \V,  Cramer.  Centralhl.  f.  PhyuioL  20  (IIM»?)  riH%  O.  Kos'  - 
h  0 1  m  -  C  h,  T  e  b  h  ebenda  7r»H. 

»)  R  A.  WiUon*  W.  Cfauier,  Mitteil.  d.  tnternatioii,  PhyBjrvl.-Kongr*  h 
zu  Itnidölherg  11H>7. 
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Das  „Protagon"  ist  atn^r  sicherlich  koln  einheitliches,  chemisch 
IndivMuuni. 

Durch  gelinde  Einwirkung  von  Alkalien  —  es  genügt  hiep 
zu  schon  das  Auflösen  in  ^lethylalkohol  und  Zusatz  einer  heifiea 
methylalkoholiöchen  Bar>nlösung  —  entstehen  aus  den  Prota^onr 
Zcrebrogide  und  die  Zersetzmigsprodukte  des  Lezithins,  (Fettsäuren,^ 
Glyzerinphosphorsäure  und  Cholin.) 

Die  Zerebroside  lassen  sieh  auch  unmittelbar  aus  d«*r  Ge- 
hirnsubstanz  durch  Kochen  mit  Bar>twasser  erhalten  V),  Dem  Bam- 
niedersehlag  werden  sie  nach  Behandeln  mit  Kohlen säui^e  durch 
wannen  Alkohol  entzogen.  Beim  Erkaitt^n  fallen  sie  au».  Dorch 
Fraktioniemng  aus  Alkohol  wird  der  Extrakt  zerlegt  in  Zerebrifl* 
Kerasin  imd  Enki-plialin. 

Zerehriu  (Phrenosin)  6i^,08»o  C,  11,47%  H,  2a3<»/«  S, 
Schmp,  110— MVA 

Kerasin  (Homozerebrin)  70,06  %  C,  11»59«»/ü  H.  2,35*>/o  N\ 
Schmp*  155^.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  aus 
diesem,  wie  aus  dem  Zerebrin  Stearinsäure, 

Enkephaliri  t>M°>  C,   11.6 V>  H,  3.0H%.  N. 

Atn?h  schon  iliirch  einfaches  Auskochen  des  f^'hims  mit  Alkohol 
lassen  sich  phosphorfreie  Zerebrrtside  ^ewiniH'U*).  Ein  aus  Schafs^ 
liim  gewonnenes  „Zerebrin**.  das  diu*eh  UnikristaHisitTen  aus  Eisessig 
und  Essigester  gereinigt  worden  war»  schmolz  bei  192**,  Es  enthielt 
68,73 <*/n  C,  ll,8a*»/(>  H,  I.IkH^/o  N  und  lieferte  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  72,*1*/ö  Stearinsäure. 

Aus  den  B  Zerebrosiden  spaltet  sich,  wenn  man  sie  etwa 
5  Stunden  mit  2^  n  Schwefelsäure  auf  115  —  120^  erhitzt,  eine  inaktive 
Hexose  ab,  die  leicht  kristallisiert  zu  erhalten  ist,  bei  der  Oxj^dation 
Schleimsäure  bildet  und  sich  hierdurch,  sowie  dm'ch  ihre  anderen 
Eigenschaften  als  i -Galaktose  erweist*). 

Die  Bildmig  dieses  Zuckers  beim  Koehen  mit  Säuren  läßt  sich 
zur  cjuantita  ti  veii  Bestimmung   des  Protagons   benutzen^). 

Die  leichte  Zerlegbarkeit  des  Protagons  in  T^ezitlun  und  Zere^ 
broside  erlmiert  an  das  Verhalten  th*s  Lezithins  im  Gelbei.  Wie  wir 
dort  Annehmen  konnten,  daß  das  basische  Lezithin  salzaitig  mit  einem 
schwach  sauren  Eiweißkt^r|>er  locker  chemisch  gebunden  ist,  so  kann 
man  vielleicht  auch  für  das  Protagon  aTmohnien,  daß  es  ein  fremeuge 
ist,  in  dem  saure  Zerebroside  mit  Lezithinen  sich  in  salzartiger 
Bindong  b^rtitiden. 

Das  Gehirn  enthält  aber  auhrbt^ineutl  neben  den  gebundfneE 
auch  freie  Zerebroside.  Ein  solches  ist  das  Zerehron  (Pseudo- 
zerebrin)  *).     Es  besitzt  eine  geringere  L^sHchkeit  in  Alkohol  als  das 

1)  Park  US,  Journ.  f,  pnikt.  Clu^nu  24,  310  (1881), 

2)  W.  Koch,  ZüiUdu.  t  pliYsinl  Cheiik  31t,  134  (1902). 

a)  Thierfeklor,Zoitst'lir.  f/phvsiol  diein.  14,  209 (1889).  Pr,N. Schul i- 
Fr.  Dittherii.  Zmtj*rhr.  f.  phvmol.  <  1ii>m.  JA,  P2ri  (1901). 

4J  A.  Noll,  Zeitschr.  f/ijh>.siol.  ilmn.  27.  :^70  (1891»). 

6)  A,   Ct  a  T)i p^c'o -  H.   T  li  i  e  r f «?  1  <1 »'  r ,    Zeit^hr,   f.    [ihveiol.    Clieiii.   4Ät 
(1904),  ÖO,  M2  (IRM)),   44,  36U  (190:i).     KitagÄwa,   ZvxUdk.    t    phy«oL  Che 
4t>,  286  U^><^')* 
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Protap^on  ond  läßt  sich  durch  ^eeignote  Bohaudhmg  mit  Alkohol  hrzw. 
Chloroforni  oder  henzolhaltigeni  Alkohol  bei  40 — 50^  von  ihm  trennen. 
Eß    enthalt    69aßO/t)  0,   ll,54*';o  H,    1,16%  N,    sehmilzt   hei   20t»  hie 

Beini  KncheTi  mit  oiethyli^lkoholischer  Salzsiiure  wird  das  Z4^rehj*on 
gespalten  in  Zerehmnääure,  Spliingosin  und  Galaktose.  Die  f4alaktose 
geht  hierbei  in  ihren  Metliylester  über. 

Zereb ronsäure  C^g H|g Og ^011.  Schneeweißes  Pulver,  un- 
deatlich  kristallinisch,  Öelmip.  1»9^  Bildet  eine  AzetT^iverbinduiig, 
deren  Natnunisalz  kristallinisch  ist. 

Sphingoßin  (Phrenosin)'}  ist  ein  Gemenge  von  Basen,  aus 
dem  sich  eine  schön  kristallisierende  Base  Ci^Hj^O^N,  Sclunp.  87", 
;mwinnen  läßt. 


Cholesterine. 


WP  Das  Cholesterin  C^.H^jOlI  -j-HjC^)  findet  sich,  wenn  aucli  nur 
flu  eehl*  kleinen  Mengen,  in  allen  tierisclRm  Zellen.  In  fi^rößeren  Menden 
^  ist  Cholesterin  im  (lehirn  enthalten,  wo  es  in  <ler  weiüt^n  Substanz 
etwa  die  Häifte,  in  der  grauen  etwa  den  fünften  Teil  der  Stoffe  aus- 
macht *).  Der  Muskel  enthält  0,23 ^/o  auf  Trockensubstanz  berechnet*), 
im  Unterhautfettgewebe  finden  sicli  nur  äußerst  geringe  Mengen,  Ein 
besonderes  Interesse  für  den  Arzt  hat  sein  Vorkommen  in  der  (talle, 
da  es  sich  aus  dieser  unter  gewissen  Bedingungen  in  der  Gallenblase^ 
seltener  in  flen  Gallen  wegen,  teils  allein,  udln  zusammen  mit  mehr 
oder  weniger  Gallenfarbstoff  in  Form  von  Gallensteinen  abseheid**l. 
Die  Lebergalle  des  Menschen  enthiUt  für  gewöhnlich  0,05 — 0,1 -»^,i», 
die  Blasengalte  0,87--0,98V<»  Cholestenn  ^).  Die  Fistelgalle  des  Hundes 
0,011  biß  0,039— 0,OHH«i..  die  Blasengalle  0,11  bis  0,13*1— 0,320  7t* 
Cholesterin  % 

Freies  Cholestei'in  Ündet  sich  ferner  in  den  roten  Blutkörperchen 
(beim  Pferde  0,27^lV^  heim  Munde  0,o52VtO')  der  Troekeusubstanz ; 
im  Blutplasma  sind  überwiegend  Cholesterinester  enthalten,  im  Blut- 
sermn  des  Pferdes  und  des  Kalbes  etwa  0,01»  7<>®). 

I)  F.  Kitngawa-H.  ThicTf  i*l  tlpr.  Zmtsohr.  f.  phvtiiol.  Cliem.  49, 
286  (1906). 

ä)  J.  Maiithn^^r-AV.  Süida,  Mnimtslu  f*  Chemiü  18iH,  S.  85  ii.  362, 
O.  TAD  Oordt,  Jflhreshf^n  f.  TioR-h*Mi*.  81,  534  (1^*02).  InauLvDiss.  Freihurc 
(1901), 

«)  R,  Büiiz,  Zcit^^t^^Lr.  f.  phvßiol.  Lheui.  40,  47  (11K)5).  Cli.  Ti*bh, 
Centralbl.  f.  Pliysiol,  20,  (li*()6)  187.  'O.  Hosen  heim,  ebenda  188, 

4)  L\  DormeyiT,  Pilügors  Arclu  f.  d.  gt»»,  Phjßiol.  Bo,  90  (1897). 

B)  HamiuHrs«t«'n ,  K5nigl.  Ge».  iL  Wij*SfnBch,  x.  Ufinal«  1HR3. 

«)  Doyon-R  Diif»^urt,  Jalire^ln^r.  f,  Tierohtna,  26  (IHIHJ),  469.  Jjiiikiiti, 
Arch.  f,  experiJn,  Pathol.  2»,  240  (ia92). 

')  E.  Ht't»ii*>r-F.  nölninnin,  PHtlgers  Arch.  f.  d.  g^8.  Phy^iol,  78, 
fiOO  {tm). 

»)  C.   Hürthle.    Zeiti^Hir.    f.    phvffiol,    Ch*^ia.    21,   :J49   (I89ri).     KftlMt 
W,  Brown.  Aiiiprioain  Jotirti.  of.  Fhv^iol  2,  3(m  (1«^J9).    E.  Lt»tRoh«*,  - -*— ' 
f.  physiol.  Chejii,  58«  31  ^1907).    M.  B Ön ui n ge  r,  Cüntridbl  f.  Phyaiol.  1&, : 


rholostenn  hti^zw.  ChoIcstiMitiesier  sind  endlich  auch  Prodnktf 
Ai]  mis  und  der  Talgdrüsen;  Atich  Geschwülste,  deren  Wände 

i.^l»i  1  Charakter  haben,  können  Cholesterin  enthalten. 

Zur  Dari^tellung  von  Cholesterin  dienen  Gallen^imn^ 
Sie  wenlen  zi-rrieben  und  mit  Äther  extrahiert.  Der  Atherrückstand 
wird  aus  si^Hlendem  Alkohol  mnkristalliert. 

Das  Cholesterin  ist  uiil5* 
lieh  in  Wasser,  löst  ^ich  in  1»  Teikfl 
siedendem  Alkohol  von  0,870  spei. 
(k?w.,  ist  leicht  Ic^slich  in  Itlier. 
Chloroform  ,  Sehwerfdkohknstoff, 
wenicrerin  Petroläther.  Kristall Ik^i^-n 
aus  Clilorofonn,  was-ser freiem  Äther 
öder  Essigäther  in  feinen  seiden 
glänzenden  Nadeln  ,  aus  hcifiem 
üi  ^\ « igem  Alkohol  mil  einem  Mole- 
kül Kristallwasser  in  großen»  rlinra 
bischen  Tafeln  {^,  l^ig.  33),  in  Wil^mt 
ist  es  onlOßlich.  Schnif».  147", 
föt]D  für  wasserfreies  CholesteriD  in 
Chlorofomilösung— 36,6**+0,24?*p  ^. 
Beim    längeren    Stehen    am   Lichr 

färbt  es  sich  gelb  unter  BUdung  eines  in  Alkohol   leichter   löslicljcn 

Produktes  *), 

H^aktionr^n:     K  Brinfrt    nifln   unter   dem   Mikrti^kop   zu   Cholt?^prinkri- 
^tiülcn  SehwefelsJlurH  il    Tl.   k<nizeiitrit»rter   St'hweff»lsAiir**   niid    2  TL    \Va»i«erl 
^>  i^chHiolF-en  sie^    indem    dch    die  RAiider  «uerst  gelh  hi§  gwlhrot  fJlHieot 
Sctiwefel^tire    tmd  etu^as  JodjoiIkHlianildsung  fftrheti  sich   die  KmtaUe 
Ulan,  j^rün  oder  rot 

2.  SalkowskiÄ    Probe*).     Löst   man   etwas  Cholesterin   in   Chlorof 
und    fügt    konzentrierte    S<?hwefeU5Äure    lunzu,    bo   fürbt    eieh    die    Clüorof 
lösting  schnell   kirschrot,  die  darunter  befindliche  SchwefeMore  zeigt  grttnb'ch^ 
Fliioreftzenx. 

3.  L  i  e  b  e  nii  n  f I  n '  B  n  r  e  h  Ä  r  d  8  Probe  *).  Cholesterin  i*ird  i m  trockenrn 
Reagensg^hise  in  wenig  rblorofonn  und  einigen  Tropfen  E^g^iireanhydrid  geluvt, 
dftnn  unter  Abkühlen  tropfenweise  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelgflure  Tet- 
set^t.  Die  Jjcisang  wird  isui^mit  rosenrot,  doch  verschwindet  die  Farbe  sclinell, 
um  auf  Zusiitz  enier  n<^uen  kleinen  Menge  SehwefelsÄure  einer  schönen,  riem- 
lich  beständigen  BUiufärbmig  I^latz  zu  machen. 

Das  Cholesterin  enthält  in  seinem  Molekül  eine  doppelte  Bindung 
und  eine  sekundäre  Hydroxylgrupi*e.  Es  addiert  zwei  Halog«:'natonie. 
Das  Dihromid  C^;Hj4  0Br2,  das  sieh  sowohl  aus  Chloroforni  wie  Eis^ 
essig  bei  Zusatz  von  Brom  leieht  erhalten  läßt,  kristallisiert  aus 
heißem  Alkohol  in  kleinen  dfiiinon  Nailelo.  Dihromx^holestennazetat 
C,-  HijBrt '  C,  Hg  0|.  Scbmp.  1 1 5,4  bez.  117,6,  [a]u  in  Chloroform  —  45,4". 


Tig,  33,     Cholef*terin. 


viaiiH| 

irofcn^H 


n  Hes 


»flge,  Liebigs  AmmL  d.  CheuK  u.  Pbnnu.  1»  175  (1878). 
,SchulKe  -  E.  Winterstein.  Zeits^cbr.  f.  pbvsiol.  Chem.  4»,  3lfj(l904). 
»)  F:,  Snikowgki,  PUflgers  Areh.  f.  d.  ^^e**,  Pliv^iob  tj,  ^7,  187:^.    Hei«^e, 
Liebigä  Annnl  d.  r'brvm.  u,  l>bfirnu  All,  2^^  (18.82). 

♦)  C.  Liebermann,  Bnr.  d   den t^ch.  ehem.  Ges.  18.  1808  (1883).  H.  Bur- 
chardt  Beitrag  zur  Kenntnici  der  Cholesterine.    luaug-Ditiä.  Hofitock  1889* 
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Das  J  o  d  h  i  ji  (1  w  n  ^  s  v  e  r  in  o  g  oii  Üißr  isich  zur  B».*stin)nmng 
i  Cholesterine  benutzen  ^),  Man  löst  Cholesterin  in  Cblorofonn  iiiiti 
fiert  wie  hri  dim  Fetton  mit  llühlseher  Lösung  (s.  8,   fir>).    100  T, 

tlosterin  binden  (>8  T,  Jod. 
Das  Cholesterin  hildel  Ester,  Urethiine.  Anilide  u.  a.  Von  den 
mi  sind  dar^t'stellt  die  der  Fettsäuren  (Azetat  Selimp.  114,  lajo 
Chloroform  —  4H,2  ">,  Oxalsäure,  Benzoesäure  (Sehmp.  145,5*^1,  Phtal- 
pe,  Zimtsäiire  (t^chnip.  149^^)^)  u,  a.  Das  Azetat  und  Benzoat  zeigen 
po  t!iehmelzen  ein  eliarakteristisehes  Verhalten^).  Das  Benzoat 
imilzt  bei  145  ^  zu  einer  trüben  durchsein 'inenden  Flüssigkeit.  Bei 
itereni  Erliitzen  wird  diese  bei  178,5*^  pbvtzlieli  klar.  B<äni  Ab- 
[ilen  wird  die  Selunelze  vorübergi'hend  tiefblau,  dann  tilibe,  iioeh 
jnal  vinlettldau  und  r-rstarrt  unter  Vcrseh winden  der  Karben- 
icheinung  —  Bildung  Üüssiger  Kristnile  ^.  Es  lösen  sieh  in  100  g 
r/o  Alkohol  etwa  lJ:i  g  Cholesterin,  2,2  g  Cholestennazetat,  0,:i5  g 
^iieholesterinazetat  (C  h,  K  u  s  u  m  o  t  o), 

D  ft  r  j^  1 1^  n  u  II  p:  cl  p  r  F  p  1 1  3  ft  u  r  p  <?  Ä  t  e  r  d  p  s  C  h  o  1  o  s  t  o  r  h»  ,s  a)  aus 
utphiHnnft:  Man  Rt^Ilt  sich  au.'*  liom  Blutplasma  tlcr  Sitiigptif^m  oder  der 
i»v]  f'itirii  Alkalioli^strakt  Iiit,  st-liüttelt  ihn  mit  äIIht  fiiis  jitul  i^nvUriiit  (Um 
iprrftfk^tiuul  mit  E8J^i^Mthpr,  Bpim  ErkaltPii  schpfflpii  f^ieh  LpzitiiiriP  ah>  in 
«iiB^  lih'ib^^ii  tii»^  rhole^trnaogter^  die  niicli  Vprihninton  dp!«  J'^siplthers  in 
iHf  gpl*'Mt  wprdpii  nml  nus  fliPSPin  hpiin  ftpuntatif*n  VprclunKtf*n  d^s  Atlif^m 
JtTistMlM}*i<Tpn.  Durch  FnikHmiierunf^  auj*  Äthenilkohol  IUBt  sich  (lt*r  Chohi- 
rinrdi^Anrppiritpr  vom  Falmitin-  tuid  SteHrinKflur*H«!^tor  trerniPU*). 

h)  Svnt  hpt  ieeli:  Zur  Diirstplhnig^  di*8  Piihmtin-  uml  Stpariur^äurppstprs 
itzt  nmn  pin<»ii  T<*il  Pidmitinsilure,  liozw,  Stoariiij^ftnrp  mit  "i  Tt'ilHn  ChelM- 
rin  4  Sttindpn  auf  IRl  hh  2fM)^  lost  in  Äther  untpr  Ervvitrmpn  und  fMllr  mit 
,ui>^pm  Alkohol,  Den  Niedor.'^rhlaf^  hpfrpit  man  voin  Clich^'^tpriii,  indem  man 
in  Äthiir  Ifist  niid  die  ii>j^uiig,  mit  warmen  Alkohol  vorsetül^  krieitallisiprpri  ImQl 
rt  kristallisiprl  in  dieser  Weise  um,  big  die  SubstÄnss  den  riehtigpii  8chmplz- 
ikt  zei^^L 

Zur  Darstpllunp:  dps  Oleats  erhitzt  man  einen  TpiI  ChoU'Hterin  niit  H  Teüej] 
Jlure  im  Kohlen.sHurej;trom  H  Stniidpu  auf  IW.  Narli  dem  Erknlton  fii^t 
n  Alkohol  hinzu.  Das  Oleat  .^plnndpt  sirh  alt*  Sinip  auF,  dfsr  bald  kmtab 
^h  erstarrt  und  sirh  durrli  Umkrit*tallirtipren  aus  Ätheralkohol  leicht 
dgeii  Iflßt*), 

Cholester>inleai  r^^H^-^O  •  Cj^H^jO.  Ecielit  löslieb  in  Äther, 
lorofonn,  Benzol,  Essigäther,  lieiöem  Azeton,  weniger  in  Alkohol. 
mip,  41-45**  C.     [a]D—  iSJ^^^     Verharzt  am  Lieht. 

Cholesterylpalmitul  G^,H^gO  *  CujHg^O.    In  Alkohol  ete.  schwerer 
lieh  als  der  Olsitureesten     Selunp,  77,5^, 
,      Cholesterystearat   C2:il4sO  *  Cj^H^^O.     8elnnp,  82^ 
(      Die  Hydroxylgruppe  des  Cholesterins  laßt  sieh  bei  Einmrkung 
1   Thionvicblorid    durch    Chlor    ersetzen*),    durch   Reduktion   mit 


I)  J,  Lewkowitsrh^  Ber.  d.  doutsuch.  rhern.  Gob.  26,  *>5  (I8i*2). 

8)  F.  Reinitzor,  Mojmt^h.  L  Clonn.  IX,   4:21   ilHSM).     K.   Obermüllor, 
ffichr  f.  physiol.  Chem,  IS.  143  (1891).     Inaug.-Diss.  Berlin  1815^2. 
I     8)  F.  Röhmann-E.   Hepner,    PÜllgors    Arch,   f.    d,   ges.   Physiol,    7% 

*)  F.  R/Uimann,  Anleitung  z.  rhem.  Arbeiten.  Berlin  1904,  S,  HH, 
Hürthte  n.  a.  (K  E.  Salkowski,  Arficiten  aus  dem  pathol.  hustitut  txi 
lin  UIW,     H.  Pribraiii,  Bioehom.  Zi^itÄihr.  1,  4i:^  (U»06)» 

^)  O.  Diels-E.  Ahderhaldon,  Ber.  d,  düutseh.  ehem.  Ge3,  $7,  30&2  (IIMH), 


Nfttrium    t^niMoht    «us    dem    Cholestcrylchlorid    Chol  est  od  €^.ü^, 
das  2  Bromatome  addiert. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Cholesterins  ist  bis- 
her  folgendes  ermittelt.  Das  Molekül  scheint  aus  einem  KomplfX 
von  hydrierti^n  Ringen  zu  bestehen.  In  einem  derselben  haftet  die 
Hydroxylgruppe  an  einem  sekundären  Kohlenstoffatoin,  während  die 
doppelte  Bindung  sieh  anscheinend  am  Ende  eines  offenen  Rin^i 
befindet.  Weiter  sind  im  Cholesterinmolekül  noch  zwei  Methylgrupp^G 
enthalten,  so  daß  man  dem  Cholesterin  vorläulig'  die  folgende  Formel 

geben  kann 

(CHj>,C^Ha,    CHiCH, 

/  -  -^ 

CHjj    (  H{OH)CH, 

Cholesterin 

Den  Kohlenwasserstoff,  dessen  Alkohol  das  Cholesterin  ist,  be- 
zeielinet  man  als  Cholesten ,  den  Ihm  entsprechenden  gesättigten 
Kohlenwasserstoff  als  Cliolestan.  Dati  Choh'sterin  wäre  also  fin  iav 
Cholestenoh  Durch  Reduktion  mit  Platinmohr  und  Wasserstoff  eni* 
steht  aui*  ihm  /?- Cholestanol,  Schmp.  141,5— 142**,  [a]i>  -j-^^-^*^^- 
Durch  Behandeln  mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  entsteht, 
indem  sich  vielleicht  die  oletinische  Bindung  in  eine  zyklische  ver- 
wandelt, ZykJocholesterin  C'j^H^jOH^).  Es  gibt  nicht  mehr  die  charak* 
teristisclien  Reaktion»*n  des  Cholesterins:  es  kristallisiert  aus  Aikob<>l 
in  dünnen  Prismen  und  dreht  im  (Tegensatz  zu  diesem  nicht  link^. 
sondern  rechts.  Sehmp.  11?^— 124''.  Es  läßt  sich  durch  Chromsflurc 
zu  einem  gesättigten  Keton  oxydieren. 

Aus    dem    Cholesterindibronüd    entsteht    dmTh    Oxydation    und 

Entbromen  Cholestenon  und  aus  diesem  durch  Reduktion  CholestanoL 

lHO)HC.  .CHBr 

t  >t5H,s^   I 
n^cy  CH^Br 

Cliolesterindibrotnid 

HjC^  CHä  U^C^  CH3 

Cholestenon  CTioleetanol 

Das  Cholestenon  h^ßt  sich  durch  Permanganat  zu  einer  ein- 
basischen   und  diese  weiter    zu  einer  dreibasischen  Säure  oxj^dieren. 

(ViaHas    -    COOH-5^^^2i^  ^C„H,,-COOH 

H,C^  HOOCX 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  runter 
Ringschließung)  r*in  Nitroprodukt,  aus  dem  sich  weiter  Ketone  und 
Säuren  erhalten  lassen";. 

1)  R,  WilUtfttter-E^W.Miiy  er,  Bf^r.d.tleiit^di.diem.Ge».  41,  2199(1^08). 

a)  O.  Diels-E.  AhdHrhahfnn,  Ber  ci  dfutpHi.  <hf>nu  Gph.  »9,  mi  (190B). 
C  N o  11 1* f  rg ,  obcndü  1  {'h\  A.  \V  i  n d  s  ti s ,  B»>r. d.  di^ntsich.  rhenu Gi*«.  40, 2«i37  ( VM)'i). 

3)  A.  Windftu.^.  Ber.  d.  deutsrli.  AmiK  Ooa.  86,  3752.  07,  2027,  8>, 
518,  2008,  224y,  4«,  257,  41,  611  {IWS). 
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Oxydationsprodnkte  des  Cholesterins. 


605 


(HO)HC 


H,0 


/C-NO^  Reduktion  (HO) HC.  .CO 

'^"  -  l>Cs3H88<| 

HjjC/  ^CHj 


Nitrocholesterin 


Cholestanonol 


Gl -HC.  .CO  CIHC.  .COOH 

I  /^28H88\  I  "^  I    /^asHssx 

HjC^  ^CHj   r.  HNO3  HgC/  ^COOH 

Chlorcholestanon  Chlorcholestandisflure 

^os 


(HO)  HC 


.COOH 


HOOC.  /COOH 


I     /Cj»8S88\ 

H,C/  ^COOH     CrOs       HOOC 

/^•Cholestanoldisfiure  CholestantetrasÄure 


yC^g^SaV  "^  /^28"88\ 

/  NnnoTT     nrO-      TTonn/  ^COOH 


Weiter  läßt  sich  Cholestanonol  zu  einem  Diketon  oxydieren, 
aus  dem  dm-ch  weitere  Oxydation  unter  Aufspaltung  eines  Ringes 
Säuren  entstehen. 
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/  \CH, 

a-CholestanondisAure 


HOOC 


HOOC.  .CH 

/CgjHggv         II 

HOOC^  ^CH 

Cholestendi8äure>)(?) 
(Aus  Cholesterin  durch  Brom  in 
alkalischer  Lösung). 


Bei  der  Oxydation  des  Cholesterins  mit  Permanganat  und 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Chromsäure  entsteht  eine  Oxy- 
diketoverbindung  und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  Wasser  Oxy- 
cholestenon. 


\ 


HC      CH  CH, 


HjC      CHgCH 

\/  / 

HOCH  CH, 
Cholesterin 


CH   CH, 


HC      CH  CH^ 

I        I        I 
HjC      CHjCHOH 

\/     / 
HOCH  CHO 
iiypothot.  Zwischenprodukt 


\ 

CH  CH, 

HC      CH  CHg 

I      .1        I 
H^C      CH  CHOH 

HOCH  CHOH 
Oxycholestandiol 
C„H«.0 


1)  Diels  u.  Abderhalden,  Ber.  d.  deutsch,  chem  Ges.  87^ 


Cholesterine. 


HC      CH  CHg  HC      CH  CHg 

III  III 

H,C      CH  CO  HgC      C      CO 

CO    CHOH  CO   CH 

Oxycholestandion  Oxycholestenon 

C»7  H42  0  j  Ct7  H40  O  j 

(aus  diesem  durch  Kedoktian  Cholestandionl 

Neben  Cholesterin  finden  sieh  anscheinend  in  den  Fäzes  der 
Menschen  und  der  Tiere  Alkohole,  die  dem  Cholesterin  verwandt  sind. 

Das  Koprosterin^)  Cj,7H47-OH,  das  aus  menschlichen  Fäzes 
gewonnen  Avurde,  besitzt  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  das  Chole- 
sterin (95 — 96°),  dreht  rechts  [ajo  +  24®,  besitzt  kein  Halogen- 
bindungsvemiögen,  gibt  aber  noch  die  Farbenreaktionen  des  Chole- 
sterins. Es  kristallisiert  in  langen  feinen  Nadeln,  die  schon  in  kaltem 
Alkohol  löslich  sind.  Azetat  Schmp.  85°.  Benzoat  Schmp.  114— 115^ 
Zinnamylat  Schmp.  169".  Es  soll  durch  die  Fäulnis  aus  dem  Chole- 
sterin unter  Reduktion  entstehen,  doch  ist  seine  Identität  mit  einem 
Cholestanol  noch  nicht  festgestellt. 

Ein  aus  Pferdefäzes  dargestellter  Alkohol  schien  noch  wasser- 
stoffreicher als  das  Koprosterin  zu  sein,  er  bildete  eine  aus  feinen 
Nadeln  bestehende  Gallerte  vom  Schmp.   74— 75^ 

Ein  anderer  älnüiclior  Alkohol,  der  ebenfalls  zusammen  mit  dem 
Cholesterin  vorkommt,  ist  das  Isoeholesterin  ^).  Es  ist  ein  Bestjindteil 
des  Wollfettes. 

Isoeholesterin  C26H44O  kristallisiert  aus  Äther  in  feinen 
Xadeln,  Schmp.  187 — 138",  löst  sieh  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
si<'d(^ii(lein  Alkohol  mid  scheidet  sieh  aus  letzterem  als  gelatiiiüj»*' 
Masse  al).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Petroläther,  [a]D-|-60"in 
äth(»risclier  Livsun^.  Es  ^ibt  nicht  die  Reaktion  mit  Chloroform  und 
Seh \vcl(^lsäure ;  l)ei  der  L  i  e  b  e  r  m  a  n  n  -  B  u  r  c  h  a  r  d  sehen  Reaktion 
jifclhe  bis  rotgcllx*  Färbung  und  grüne  Fluoreszenz.  Schmp.  1^4 
bis    11);')^ 

Schon  auf  der  niedrigsten  Stufe  der  Tierreihe  findet  sich  Chole- 
stci'in  und  mit  ihm  zusammen  ein  anderer  cholesterinähnlicher  KörjuT. 
Nach  Hcobachtuntifcn  von  Rcinke  und  Rodewald')  enthält  das 
Protoplasma  von  Athalium  auüer  geringen  Mengen  normalen  Cliole- 
stri'ins  ein  P  a  ra  c  li  ol  e  s  t  (M*in  Cj^ßH^gOH  (V),  das  in  seidenglänzen- 
den Nadeln  oder  auch  in  Blättchen  kristallisiert  [ajo  —  27  bis  21^". 
Das  B<*nzoat  kristallisiert  in  langen,  dünnen,  rechteckigen  Tafeln. 

M  St.  Bondz  vnski- V.  11  u  iiiiiir  ki,  Zoitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  22,  o9t) 
(1S!m;).  Hrr.  (1.  ({«nitjioli.  ilieiii.  (n«s.  29,  47();  P.  Müller,  'Zeitschr.  f.  physiol. 
riioiii.  2tK  121)  (liHM)).    Austin  Fliiit,  Z.jitsolir.  f.  phvsiol.  Chem.  23,  363  {i^'i\ 

'■i)  K.  Schulzr,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  3*1,  1200  (1898).  Zeitsohr.  f. 
pliysicl.  Clieui.  14,  022  {\S\H)). 

a)  Liebigs  Auiml.  d.  Chem.  u.  Pharm.  207,  229. 


.  In  einem  Kiosclsehwamiiit  Suheritis  (loinimciila.  fand  lirnzeM 

'^  s   S[>oii  «^<  »st  erin  - 

I  Spon^sterm     Cg;lIjpO    kiiskiHisit^n     aus    T5V*i^t^in    Alkohol 

^    Weißen,    fett  glänzenden  Täfelehen,    in  Alkohol    leiehter   löslich  als 

Y^^l^'stenn,  aus  Äther  in  langen  sjiieiiigen  F(jrmen.     Selnnp.  ll'J  liis 

w^^^   [aji>"  — 19,r,o,    Azetat  Sfhmp.  12-4,5«.    I^ropionat  8ehni|».  i:i»i,5". 

^^*imiat  Sehmp.   128"*.     MoiioluYunazetat  Sehmp,   117.     Salkow^kis 

;'^l'obe  tritt  langsam  und  nicht  mit  dein  sehönen  roten  Farlienton  ein, 

l»  i e  1>  e  r m  a  n  n  -  B  n  r  c  h  a  r d  s  Probe  deutlich  positiv. 

Pliytosteriiie, 

Weit  verbreitet  dui*eh  das  ganzi-  Pflanzenreich  \'on  i\n\  ein- 
fachsten Pilzen  bis  zn  den  höchst  ürganisieiten  Ptlanzrn  tin<h*n  sirh, 
zum  Teil  zusannnen  mit  Chok^sterin  die  Ph  ytoster  i  n  e  ^).  Ein 
Phyt« »Sterin  wurde  zuerst  in  dem  Fett  drr  Kalalnirbohne,  s[>iiter  abiT 
auch  in  den  verscbit'densten  anderen  PH anzcn fetten  gefunden.  Phyiu- 
sterine  finden  sich  in  den  Samen  und  zwar  sowohl  in  den  Schah 'U 
(Pisum  &ativmn),  sowie  im  Embny'o  (Weizeukeimlinge),  Hochmole- 
kulare, ihnen  mehr  oder  wt*nig(*r  nah*'  verwtnidtc  Alkobolr  findfu 
sich  aber  auch  in  den  Blnttrrn,  der  Kinde  und  Wurzel. 

Zur  Da  rr^t  «,•  1 1  ti  n g  tl  tT  P  li y  t  ot*  t o  ri  n  i"  v^^r^^rift  num  div  Fcttt*  tiureli 
vinstöndiget*  Kfn:hr.'ii  mit  alkulic^li^ther  Knlilui^^^,  itinii  tit'ütrah-^it'rt  mit  vcr- 
dOniitcr  Salzsiliire  und  sehttttt^lt  wiederholt  mit  PctrohUlH-r  uns.  Vnn  dm  ver- 
einigten PetroliUherextrakteii  clestilHert  timii  ilcn  t:rr»ljt<>ii  Teil  th-g  l^etmlnther?* 
ftl),  ^Hißttelt  th<-s«Mi  mit  verthlmiti^'m  Alkolmh  s^ohrnpi  «Is  t^r  iioeli  rf»t**^  Läiek- 
aioiihmpier  hhhit  iL  h.  Seif*'ii  eiitliait ;  venliins^trt  tleii  Potroh'lther  nml  nimmt 
don  uüekt^tJiiid  itiit  Äther  luif. 

T  r  e n  ii  u  ii g  dt^B  P  h y  t o  s  t  e ri  n s  v  o n  ( '  li  o  l  e »i  t  e  r i  n  ii tndi  W  i ii il  n  ub^), 
DnÄ  Kohproditkt  wird  azi^tylitTt^  in  Atli^T  im  VeriilllttijH  1  :  liKj  gelf>i^t  und  mit 
diier  Bromeiaestiglöstiii^  (5  Brom  in  hX)  eem  Ei^osd^)  vcmiiacht.  Hienhireli 
fAllt,  wenn  niHig»  niu-h  dorn  \'erdfUmeii  mit  Alknlnd  das  hetryffejid*.*  Brom- 
additiunsprodukt,  während  ilas  Azetat  den  l'hytoi^terin!*  in  Lr>j*im|i?  Ideilit,  Um 
dieiit*«  zu  gewimieii^  wird  dii8  Filtrat  de.s  Bronmiedersoldaj,'*'?  mit  Zinkstauh  am 
Rttoktlnßk'ohlor  gekorht.  M«n  tiltrifrl  und  füllt  dns  Axetnt  dnreli  Wasser.  I>u 
Wi  der  er3?teii  BromiiTung  ein  nitht  unhotrilriitHr|H<r  T«'il  iW  Bn^mcliohMtorin- 
axetatii  in  i>i^QJig  bleibt^  emphehlt  et*  »WU,  die  Öperatii^n  zu  wiederholen.  lhi>^ 
A2et»t  des  öo  von  Cholcwterint^  befreiten  Piiytosterinrt  wird  nnt  alkohohHi-her 
Kalihiuge  verseift, 

Phytosterin  (Sitosteriny  C^j^lI^^OlI -|- Hj,0  aus  Kahibarbnhne, 
KolchikmnsanR'n,  Weizenkeimlingen,  Maisüb  kristallisieil  aiih  Alko- 
hol in  fnrblo^eu«  dlhinen  PlfittclieT»,  die   1  Molekül  Kristall wasser  ent- 


»)  Zi*itsohr.  f.  uhvaiol.  Chem.  41,  lüi»  {nmi  55«  4*27  (1908). 

«)  H  «»«?so,  uAA'g«  Anna),  d  CVni.  n,  J^lifirm.  1«2, 175 1 1878).  211,  28:^  (1882), 
E  Kitter,  Z*?itfichr.  f.  nliv«ioK  Chom,  «4,  43U(limi.  Bürian,  Monatsh.  f.  ClK*m* 
18,  551.     A.  H.  Gill  -Ch.   G,   Tuffs.   Jahn^hor,   f.  Tiirckm,  88,   74   ^1903). 


B<fr.  d.  d«*at^h.  ehem.  G^.  U.  1210  (l^Jl 

1}  Her.  d,  deut^'li.  chcuu  Gi<«.  89.  4371:»  (19Ü6> 


Phyt 

1ml teilt  aus  Äthc*r  in  wassi^r freien,  feinen  Nadeln ;  i*s  gibt  nUe  Färber 
ivakiionen  des  Cholesterins,  8chmp.  132  —  136,5 — 137,5^  [ajüiii  Clil-r.' 
fcmulösung:  —33,9",  Azetat  &chmp.  120,  Benzoat  145,5.  ZiDD^mvUc  15?* 

Phytosterin  gt»ht  bei  der  Behandlung  mit  Nairiunitinjylat  ulwr 
in  P 8 e  u d  o  |> h  y  t  o  8 1  e  r  i  n  ' ) ,  aus  Azeton  luiikristallisierr,  Schnip, 
14li-147,  Es  gibt  die  Farbenreaktionen  des  Cholesterins  nicht,  äi 
diert  aber  noch ,  wenn  auch  langsamer  als  Cholesterin .  2  At-mi» 
Bi'onu 

Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  Amylalkohol  entsteht  aus  tkm 
Phytosterin  I>ihydro|ihy  tost  er  in»  Schmp,  175".  Auch  die5§*f»  ml 
diert  noch  Brom.  Das  Ph>*tosterin  entliält  also  mindesteng  zwei 
Doppelbindungen.  Durch  Pho^phorpentachlorid  wird  aus  dem  Phrn- 
steiiu  das  Ph>'tost*:*iylclilorid  erhalten  und  aus  diesem  durch  Natritim 
in  Amylalkohol  das  Dihydrophytosteivn  Cg^H^g,  ein  ungesdttigter 
Kohlenwaöserslüff,  Sehmp.   80— 81^ 

Sti^masteiin')  CsqU^^O  oder  CjtjH^o^  +  HgO  dndet  sich 
neben  Ph>^o8term  in  der  Kalabarbohne,  sein  Azet^iester  addiert 
4  Atome  Brom,  Es  ist  isomorph  mit  Phytosterin  und  gibt  die  Farben- 
reaktionen wie  dieses. 

LupeoP)  Cg^HijO,  dargestellt  aus  der  Samenschale  der  Lupinen, 
und  der  Rinde  von  Roucheria  CJrifrithiana,  Planeh.,  findet  sich  auch 
alsZimtsäiireester  in  einigen  (Tutla|>en'liaarten.  Es  kristallisiert  in  fnrl>- 
losen  Nadeln  aus  heifiem  Alkohol  oder  Azeton,  leicht  löslich  in  Äther. 
Chlorof(»nn  eti*.  Öchmp*  210^  (kurr,  213"),  Benzoat  Schmp.  2*J5.5, 
Azetat  Öchmp.  141,5,  [a]D  +  27,0<L  Bildet  ein  Bromid  Cg^H^,  OBr 
vom  Schmp.  165***  Bei  der  Reaktion  von  Liebe rmann-BurchÄrrt 
färbt  es  sich  bald  rtUläch ,  im  Verlaufe  ca.  ^t  Stunde  intensiv  vio- 
lettrot.    Mit  Chloroform  und  Stinvefelsiiun*  braun. 

Das  allgemeine  Vorkommen  von  Cholesterin  mid  ihm  verwandter 
Stoffe  in  tierlsclien  mid  ptianzüchen  Zellen  deutet  darauf  hin,  dftfi 
diese  Kör})er  wesentliche  Produkte  des  StofF^vechsels  sind.  Wie  m 
entstehen,  wissen  wir  nicht:  eine  Abstamnumg  von  Eiweiß,  wie  nun 
e»  früher  tat,  ist  nicht  anzunehmen.  Vermutlieh  entstehen  sie  aus 
Kohlehydraten  und  Fetten  duivli  Kondensationsprozesse,  die  zu  den 
für  das  Cholesterin  und  Phytosteriu  charakteristischen  RinggebildHi 
füliren. 

Bei  Pflanzen  läßt  sieh  die  Entstehung  insoweit  verfolgen ,  aU 
man  zeigen  kann,  dali  die  Menge  tles  „Cholesterins"  in  den  Achsen- 
Organen  efioüerter  Keimlinge  von  Lupinen  oder  (iras  gröüer  if»t 
als  im  Samen*). 

1)  A,  Windau8-A.  Haiuh,  Ber.  il  dt^tUsdi.  i-hmi.  Ge?.  40,  3681  (19(17). 

«)  A.  Windaus-A.  Hauth,  Bcr.  d*  deutsch,  cbera.  Gea.  89,  437H(lWb% 

^)  E.SfhuIs£e-A,  Likiernik,  Zt^it^clir.  f.  phvsinL  Chcin.  15,  415  <18BlK 
J.  Siick  n,  ß.  Tolleiifl,  Ber,  d.  doutt^ch.  cliem.'  Ges.  87,  41(Ki,  P.  vAn 
Ha  111  barg,  Her.  d.  deutscli.  diem,  Gv«.  87,  3440  tiy04). 

<)  E,  Sühiilze-Barbieri,  Juuni.  f.  prakt,  Öiem.  3ß,  159.  Ber.  d,  ileut^di. 
ehirn.  (It?s.  II,  251. 
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Es  enthioltoii  Cholesterin 

mip'kciinte  Sam<'n 

0452  0.0 

0,13o»A 

i'tiolierk^  Keinilin^^r 

0,HOt>  „ 

0.324  , 

Kfityleclonen 

0,392  . 

0,891  ,, 

AehsonorgMiii' 

0,227  „ 

n,25H  ,, 

Das  Plijnusterm  aus  Kntyledonfii  und  Sauieii  war  nur  wenig 
verschieden.  Die  Ai.*lisenorgant_i  enrluelten  „KauJosterin**.  Cholesterin«^ 
entstolieii  rtlöo  im  BetrieljyytoffwediseL 

Die  mn  Lieht  gi*zogem*n  Keindin^e  enthielten  nui*  sehr  wenig 
rhrth'Kterin.  was  durch  einen  ViTltraiieh  von  Minlesterin  im  Stoff* 
weelisid   «*rklärt  werden  knnnh*. 

Cher  dit^  E n  t  s  t  e  h  u  u  jsr  d  e  s  (J  li  n  1  e  s  t  e  r  i  n  s  i  ni  T  i  e  r  k  ö  r  p  e  r 
lesen  wir  nicht«. 

Das  Cholesterin,  das  sich  im  Danukanal  findet,  kann  mindestens 
zimi  TcD  von  der  aufgenommenen  Nahrung  herstammen. 

Wieviel  von  unmittelbar  ;^efütteneni  choh\sterin  im  Danne  re- 
borbieit  wird,  läßt  sieh  bislier  nictit  .sagen.  Naeti  Angaben  der  einen 
oll  ein  Teil  im  Darm  resorbiert  werdt'n,  nacli  anderen  nicht*)*  Nach 
ller  Cholesterin fütterung  nimmt  die  Ausscheidung  dui^eh  die  Calle 
nicht  2U*).  H.  Pribram')  will  nach  Füttemng  von  Cholesterin  und 
7hole»terinestem  eine  Zunahme  des  Cholesterins  im  Blut  beobachtet 
[laben. 

Das  Cholestenn  der  Galle  stammt  zmn  Teil  von  den  roten  Blut- 
kt^ri»erehi»n  her,  die  l)ei  d^^^r  rrallenfarbstoffbildung  in  der  Leber  zugiiimle 
^di«*D.  Cnter  dem  pjinüui^  von  Tolnylendiamin  nimmt  die  Cholesterin- 
riilJt>«eheidung  in  der  ( lalle  zu  (C  h  a s a h u r o  K  u s  u m  o  t o).  Der  Choh 
Bteringehalt  des  Ätherextrakts  der  Leber  ist  großer  als  der  anderer  (h* 
puie:  auch  seheint  in  ihr  das  Cholesterin  nur  frei,  nicht  auch  in  Form 
von  EstHni  enthalten  zu  sein.  Die  Leln-r  wäre  also  Exkretionsorgan  für 
«las  (Cholesterin,  Als  solelies  wirkt  sie  vielleicht  schon  im  intrafötalen 
Lel>**n,  da  auch  das  Mekojn'um  Cholesterin  enthalt  und  dieses,  wenn 
nicht  von  rler  ObertlHchc  des  Dai*ms,  aus  der  üalh*  herstammt. 

Kine  Abhängigkeit  der  Choh^sterinausseheidmig  von  der  Art  der 
aufgenommenen    Nahrung   hat   sich    liislier    nicht   nachweisen   lassen. 

Einr  biologisch  und  chennseh  beachtenswerte  Tatsache  ist  es, 
dnti  liie  (Jalle  einiger  Ti<'re  kein  (.'holesteriu  enthält  —  wie  die  der 
iMuschusm.'hsen  und  dt^^  Haiflschs  (Szynmus  borealis)*).  In  d«*r  Halle 
dea  It^lzteren  und  ebenso  in  der  des  Rochen  (Raja  batis)  finden  sich 
Älherschwef  ei  säuren  zweier  Alkohole,  a-  und  /i^-Szymnol,  die  eine 
Verwandtschaft  teils  mit  dem  Cholesterin,  teils  mit  den  Cholsäuren 
»igen. 

1)  K  St  ad  <- hu  an,  Zeitschr.  f,  Biol  U,  (52  (1Ö96). 

»)  J  a  n k  li  n ,  An-li.  f.  expcrim.  PatlioL  21»,  244)  (1892).    E.  H,  G oo «i  m ft  ii ik 
eitrSlgc  X.  rhein.  Phv^iol.  u.  Pathol  1),  Dl  (llKJlu 

»)  Biochcin.  Zextmihr.  1.  413  (UKMi), 
_       4)  H  n  >ii  tri  a  r  ^  f .'  ii .  Z*  it^.'lir.  f.  physioL  ChtMu.  94.  322  1 1S9TK  4«.  im  i UWV 


Rldunanti.  lltotli«tiiio. 


42.  Kapitel. 

Gallensänren. 

Die  (lallo  eiithiilt  außer  Gallenfarbstoffen  u.  a.  als  charakte- 
ristische Bestandteil«»  die  Gallensäuren ').  Es  sind  gepaarte  Säuren, 
die  als  einen  Paarling  GlykokoU  oder  Taurin  als  anderen  Paarung 
bestinnnte.  nur  in  der  Galle  vorkommende  Säuren,  „Cholsäuren", 
enthalten. 

Die  CJall(^  der  Rinder,  des  Hundes,  des  Menschen  u.  a.  enthält 
die  (liolsäiire  im  enteren  Sinne,  auch  Cholalsäure  genannt,  die  der 
Seh \v«  ine  die  Hyoeliolsilure,  die  der  Vögel  Chenoeholsäure.  Die  Galle 
der  Mensehen  enthält  außer  ihr  Fellinsäure  und  Choleinsäure.  Letztere 
ist  aueh  ein  Bestandteil  der  Rindergalle.  Die  Galle  des  Eisbären 
entliält  aulier  (  holsäure  und  Choleinsäure  noch  eine  Ursocholeinsäure. 

Cholsäure  Cholalsäure)  C^j^lI^^jQ*)  ist  schwerlöslich  in  Wasser 
.1  T»'il  in  4000  Teilen  kalten  und  750  Teilen  kochendem  Wasser;. 
in  Alkohol  zit-nilieh  leieht  löslich  (1  :  20),  kristallisiert  aus  Wasser 
»»liiir  Kristalhvasscr,  aus  verdünnter  Essigsäure  in  rhombischen  Tafeln 
n(|«  r  PriMiKii  mit  1  Molekül  11^0,  aus  Alkohol  in  farblosen,  rhombi- 
sehen  Trtia<  (lern  oder  quadratischen  Oktaedern  ^)  mit  1  Molekül 
Alkohol,  i\rv  hei  l.*)!)"  vollständig  entweicht.  Beim  Liegen  an  der 
IVuehtni  Luft  werden  <lirs(^  Kristalle  bald  undurchsichtig  und  por- 
z<llanweiü.  Aulier  mit  Äthylalkohol  kann  sich  die  Cholsäure  auch 
mit  cHKlcren  Alkoholen  verbinden,  auch  mit  Glykol  und  mit  Sonf- 
(Hcii.  nie  wasser-  und  alkoholfreie  Cholsäure  schmilzt  bei  11^8 ®.  Si»' 
hat   (inen   süÜlieh   bitteren   (iesehnniek. 

Die  (holsäure  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Salze, 
(li<'  sieh  aus  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  bei  Zusatz  von  Äther 
kristalliniseh  abscheiden.  Das  Baryunisalz  kristallisiert  in  feinen. 
scidc^Hänzenden.  oft  radiär  zusammengestellten  Nadeln,  löst  sieh  in 
:>()  Teih'u  kaltem,  leichter  in  heißem  W^asser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Das  Hlei-  und  Sil])ersalz  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  heißem  Alkohol 

löslieh. 

1)  I  iji  ssar-( 'ohn .    Die  SHuron    der    Kiiidor-    und  Mt»ni»chengalle.     Ham- 

hin--,    I iM»l(l    Voss   1S'»S. 

^)  l\  Mvlius,  B(T.  (1.  dout.sdi.  ohem.  Ges.  19,  :i69  (1886),  20,  974  (1887). 
3)  \>1.  \\  Schotten,  Zeitschr  f.  phvsiol.  Chem.  10,  1^  (1886). 
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Die  krj 8t aUalkühol freie  Cliolulsäuri'  drehl  in  alkoholiBcher  Lösung 
I«]d  +  a7,n",  kristallalkoliolliJiltin:  [a]u  -f  -^U*"».  das  Kalisalz  in  0,9,') ^/o- 
iger  Lösiuigt  hercchnet  auf  (liolalsätu'e,  33,74  und  in  *)  %  iger  wässe- 
riger Lösung:  [a]u  +  29,0»). 

Die  Fettenkof ersehe  Prolie.  Fügt  iiinn  zu  einer  etwas  Tholötture 
withalteiuU*!!  >vfUserig:<4i  FHUsi^keit  im  Kojif^ensfclaBf  eine  äohr  kleine  M*ni^e 
Rohrzuckerlüsunp  mh\  unter  Al^ktllilen  .in  der  Wasfierlettnn^  loul  riii!*cliütt*^ln 
alhnBhlich  konzentrierte  Sehwefel^lliire,  m  fUrlit  öieli  tlif  FlüööigkLMt  alluifÜilieli 
kiTiSciirut.  Die  mit  Alkohol  verdfinnte  Ijifsuii^  si^'i^t  zwei  Ab.sorjitiunt^strf^ifen. 
einen  zwischen  D  und  K,  neben  li^tzterer  Linie^  nnd  einen  zweiten  vor  F.  Bei 
die-^er  Reaktion  hildet  sieh  aus  dem  Zucker  Furfurnl*),  das  sieh  unter  dem  Ein- 
fluß der  konz**ntrierten  Sehwefeh^Hure  unt  di^r  t'hokilure  Ijezw.  eineni  &rsetzniiprK- 
pro<Iukt  von  ihr  kianienKiert.  Dieselbe  Heaktinn  giht  Chnleinsfkire^  nicht  lle- 
hydrtH'hid^^flure,  Bilianr^llure  und  IsohiliitusÄure  (j^.  u.).  In  konzentrierter  Schwefel - 
tüure  löst  sieh  ChnlsHure  mit  prrüner  FluoresÄenz. 

Die  Chol  säure  bildet  niit  Jod  eine  lockere  Verbindung,  eine 
Keaktiont  die  zwar  wenig  empfindlich,  aber  zu  ihrer  Unlei^seheidung 
von  anderen  Galienöäuren  geeignet  ist:  0,02  g  kristallisierte  Chol- 
säure  werden  in  0,5  eeii)  Alkohol  gelöst,  man  fügt  zur  kalten  Losung 

1  ceni    ein  Zehntel    nonnale  Jodlösung   nnd  verdünnt  die  Flüssigkeit 
allmäh üg  mit  Wasser,    wobei  die  Jodeholsänre   als  ein    intensiv  blau 

li  gefärbter  Niederscldag  in  iler  Flüssigkeit  erseheint  und  diese  zu  einem 
•Brei  erstarren  laut. 

Choleinsäure^)  C^ä^^^«04  ^'^^  ^^^  ^'*'^'  Cholalsäiire  sehr  ähnlich; 
\  sie  unterseh* 'idet  sich  von  ihr  diit*eh  geringere  Lösliehkeit  in  Wasser 
(l:220öün  Alkohol  (1:14)  mid  Äther  il";  750),  Sehmp,  185-^1*10^'. 
[ci]d'**-|- •***'t7  iTi  G,ö6Vfi  alkoholischer  Ltlsung.  Sie  hildet  ein  Baiyitm- 
salz,  das  ans  heißer  alkoholischer  Löstmg  unt  3  Moleküle  HgO  kri- 
stalliäiert. 

Ihre  Menge  in  der  (ialle  wechstdt  und  ist  klein  im  Verhältnis 
zur  Cholalöäure. 

Die  Galle  des  Eisbären  enthält  neben  der  Cholalsäare  nnd 
CholeinsÄnre  noch  eine  von  letzterer  verschiedene  Ursochnleinsäare*). 

Fellinsäure  Cgj^H^^O^^)  kristallisiert  aus  Eisessig  in  Friömeu, 
Schmp.  169^,  dreht  rechts,  ist  geschmacklos»  gibt  nicht  die  Myl  ins  sehe 
Reaktion;  schön   kristallisierendes  Baryumsalz. 

Zur  Darütelluni,'  von  Ch»)lt?riure  nnd  Ch  ol  eins  Iure*)  kocht 
man  Rindergalle  in  einem  «'i^enn^n  Gefflii  mit  tlf^m  Ti.  Teil  ihre?  (»ewirhte»  ^AO",m- 
iger  Natroidange  24    Standen    unter   Ersatz   det*   x-tTthimpfentlen   WaBserö    oder 

2  bis  3*/«  Stunden   hei  151)''  Im  Autoklaven  ').      Djinn  nflttigt  man   mit  K*ihlen- 

1)  E.  Vfthlen.  ZeitMir.  f,  phymol  Ch4?ni.  2(.  2(i:>  (1885). 

t)  F  Mvlius,  Zi^it^Hir.  f,  phVsiob  Cli«m,  IL  41»2  (1867). 

»)  P.  LÄtsehiniiff,  li*^r.  ii;  deutsch,  diem.  Ges*.  18,  303Ö  (18851,  19. 
,  1140  (1886). 

*)  O.  Hainmarsten,  Z^'itschr.  f.  phvsi*»b  Chem.  8ß,  537  (1902). 

ft)  C.  Schotten,  ZcMtsdir.  F.  physi.d.  Ch^'m.  10.  175  (188(1),  IL  268  (1887). 
LA««»r-Cohn,  Zeitöchr,  f.  phvsiob  Chem.  IS^,  Titi;*  (18iH).  Ber.  d.  deutsch. 
ehern*  Ges,  27,  1339  (181U). 

«)  F.  My  liu8,  Zeiuclir.  !.  phjsioL  Ohem.  12,  262  (ISeS).  Lasißr^Cohn, 
Zeit«€hr.  f.  phvmol.  Chem,  lÖ,  56ö  (1884),  Monographie  Seite  44.  G.  Bulnheiin, 
Zcitöi'hr.  f.  pllysiob  Chem.  25,  301  (18J^).  8,  Bondi^E.  M  tili  er,  Zi-itRchr.  f. 
phmoK  Chem.  47,  iJOl  fl906). 

7)  John  J.  Abel.  Monatsh.  f.  Chem,  U,  61  (18&0), 
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sUttTP,   ilHiujifl    zum   »1irk»*n   Sirup   imu   und   gioÜX   di(««^>ii    im»c4i    lifiß  i|J 
Da»  NatriiunkjirKmrtt  wird  abültriert.     Dt*r  Alkohnli^xCnikt    «mihult 
italze    der  ilml^äurfv   CliaUMiijii^urf    und   F«*ttÄÄnreru      Er    winl    ttiil    U'«se#^r 
Wi^it  verdüjuit,  d«ß  «^r  »*tWH  21»*' o  Alkohol  eiitliHlt  und  iiüf  JO^^oig^^r  Oilnrimfri 
löisung  v«i*rEi»*txt,  rH>lang<*  rnw-li  ein  Niedpr^»hlag  *?nt**teht. 

D**r   Niederjat'hla^     eiithitlt     dif*    Bar\i:iiidfen     nnd    rholein^ttur*^   Bnr 
Dil*  BiirvtÄftlzf»  wi*rd»*n  diirt'li  Km*Ji<*n  mit  S^KlAllSsuiig  in  diM  XatriTi'i 
p'fiüirt/ üuiii  filtriert  vmii  BjirvtiinkarlKJimt,   dampft  eiii    und  f»xtrai 
kohol,      Dif»   Mft*i*erip'    Ijftisiui^   des    eingedampften    ulkoliulit^chen    V 
xnr  Eiitferaini^'   der  FettsAuren  mit   Ran  uinfizetnt  mis^efJllU»      Aii^    ^ 
fjtllt  auf  Ziii^atz  von  SaU^liure  die  diolelns^flure,  die  tnch  dTindi   Uiukrisinllisirft 
atie^  Alkohol  reinigen  iRfit. 

Dnjü  Fdtnit   winl    mit  S/dzi^Aiire   ver^etzt^  hh  ein  Tropfen    von   ihm 
Lnckmmdpipier   «ielit    m»*hr   hläut  oder    mit  Plsj^ip^flure   üher?.iltti^.      Di**  Oi(^ 
siltire  sclieidet  ^'iv]\  iiis  Hwrz   mIk    da-i  lH*iin  DuR'hkneten   mit   \Va?ii***r  ajlmilliliiii 
ein«'  fef«te  M«?^**e  Ulldet.     »Sii-  \\in\  zerkleinert,  ^'trocknet,    pulverisiert,   ir 
fernwng   von  8Hlzsflurerejsten    mit    etwfts   ftmmoniaklirtltig<»ni    Alkohol   p-w 
und  au«  lieiÜem  *d»s*ihitem  Alkohol  niiikris^tal liniert. 

B»'i  d^'r  Vi»rHrheitung:  \on  meii!?«'hHeher  (iallo  erhfllt  man  FeUingJlure         _ 
der  CholahiUire.    Dureh  UmknHtalli!«]«*reii  au-s  Eisessip  gewinnt  niiin  ziiersit  Fdlifr" 
iriMure,   während   die  I  "holsAure  in  der  Mntt*Thitif^'  hleiht.     Die  Ft^llia-tanre  wir! 
uns  eineui  iTt-miÄi-h   von  Az*'ton  und  rdroljHhiT  inukris^tal liefert. 

Die  Cliolsäure  ist  einr  e  i  n  1»  a  s  i  s  e  h  e  8  n  u  r  e,  Sie  bildet 
Alkalien,  Erdalkalieii  und  Blei  kristaHt^iereiide  einliasische  Sali 
8owie  einen  kn^tallisicroudcii  Monoiuelhyl-  und  Äthylester,  ein  Sau 
amid  C^iH^jjO^  -  NH^,  cIhs  dif  cliaraktoristisdi«*  Eigenschaft  eine» 
doppelten  Sehmelzpunkteö  (vgl,  S.  iU>^i)  besitzt  (t's»  schmilzt  bei  130 
bis  140^,  erstarrt,  weiter  erhitzt,  bei  tsn"  und  schmilzt  ohne  Ge- 
wichtsverlust wieder  liei  228^),  und  ein  kristallisieivndes  Hydrazid' 

Die  Karboxylgrappe  MMh  sieh    über  das  Azid  ge^»'i»  di.-   XMnuo 
gruppe  Husiausehen  *), 


Chol?iaureäthyle,';ter 


Hydrazid  der  i'holssJiure 


CuaHg^Üg  •  CO  •  NHNH,  -f  NO  •  OH  =  Cg^H^gO,  '  CO  '  N,  +  2H,0  ' 


Hvdraasid  der  Cholsaure 


Azid  der  ChotsAure 


c, 

Azid 


durch 


CON, 


Kochen    mit  Alkohol    in  dni»  l'r«"tii«nt   thirch 


val*3u'' 


»"v 


Alkalien    in  das  AiüIb 


Die    Cliolsäure    enlhiill    d  r  e  i    H  y  d  r  o  x  y  I  g  r  u  p  p  e  n  ,    die   slfl 
aber   nicht   gleichartig   verlndteiu      Eine    Azetylienuig   lööt   s^ieh   uü 
unter   ganz    bestimmten  Bodiiigungen    erzielen,    aueh    ist  die  Triazet-^ 
eholsiUire  noch  nieht  rein    und  in  gut  fharakterisirrteni  Zustande  er- 
halten worden.  ^H 

Bei    der    A2f*t>iit-nnig    st«Vrt    die    Neigung    der    Cholsilure    zn^l 
A  n  h  y  d  r  i  d  b  i  l  il  u  o  g .  die  man  stets  beobachtet,  wenn  man  die  Thol- 
säure    mit    i^iUm*n    behandelt.     Es    bilden    sieh    die    „Dyslysine'\ 
amorphe  imlösliehe  Körper,  die  beim  Kochen  mit  Alkalien  wieder  lii 


1)  F.Hoppe-Sevli  r,  Joiini.f.jirakt.i'heiji.  8JI,  272*  (.\  Schotten.  ÄMtücl 
f,  lihvHioL  Chi'iii.  Kl,  lfi3  [imy).    Hufin-r.  Ber.  d  deutÄtdi.  cliem.  Ge».  12.  120| 
S,  Bondi-R  Mriller,    Z^^it^chr,  f.  phv^iol,  (1iem.  47,    .'»03  ^190B).    F.  Mvliu| 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge>*.  m  Wm  (ilSHT). 

^)  Th.  Curtiügi,  Ber.  d.  doiit«ch.  ehenu  üö«.  89,  lö«)  U9t>ö). 
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>1iilsäiirc  übergehen,  Sic  entslehpii  iuicli  im  Durinktiiiril  hi^i  der 
Hlnis  und  finden  sicli  in  den  Exkrementen. 

(lej^jen  Reduktionsmittel  ist  die  Cliolsilure  Hufierrirdentlich  wider- 
DfUfähigVK 

Durch  Oxydation  entsteht  aus  fler  ChoUäure  zumiulist  die 
hydrncholsiiurr. 

Oehydrocholi^ilure  Ca4Hj4  0^.  Zur  Darstellung^)  löst  man  kri- 
Uisierte  ('hnlsiiure  in  Eisessig,  so  daß  die  Losung  10  -15**/o  von  ihr 
hi\U  und  Hißt  tJie  Lt'isung  bei  Zimmertemperjiiur  albniddich  in  eine 
&ung  von  10  ^/o  rhroinsäure  in  Eisessig  einflit-ßen,  wobei  die  Teui- 
ratur  nicht  iiber  15  —  50'^  steigen  darf.  Nach  lieenrleter  Oxydutinn 
if  1  Clew. '  T.  Chol  säure  werden  0,'J  T.  ChronisiUire  verbraucht) 
tut  man  in  viel  Wasser^  worauf  sich  die  Dehydrochol säure  in 
^eln  ausscheidet. 

D  e  h  y  d  r  n  c  h  o  l  s  ä  u  r  e    kristallisiert    aus   5U "^/o  igem  Alkohol  in 


dein    vom    Schnqi. 


'22^,    aus    Azeton    Schmp.    L*3i)^    aus    Henzol 
sehuK^ekt    n-io    bitter,    rlreht    rechts,    das    Natriumsalz 
D-jp27,t)4,    li^ßt   si<'li    leicht    ewterifizieren.     Pettenkofers  Keak* 
n  negativ,  Fluoreszenz  positiv. 

Bei  der  Oxydation  der  <1»olsäure  zur  Dehydrocholsiiure  ent- 
hen  drei  Karbonylgrui>pen  :  Die  Dehydroeholsäure  bildet ,  wenn 
Ol  sie  in  Phmyhnerkaptan  löst  und  in  die  Lösung  Salzsäure  ein- 
tet, ein  ^(erkäi»tid -'^i,  das  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  kri- 
lUnisch  ausscheidest  und  erwärmt  nutn  dieses  mit  Phenylliydrazin 
entsteht  die  Verliindung 

C 


COOH 


In  einer  Lösung  von  Eisessig  nimmt  Deiiydroeholsi^m'e  imd  ihr 
lylester  Brom  auf  und  bildet  ein  kristalligierendes  Monobromid 
,H,|0|^Br*),  aus  dem  schon  durch  schwache  Alkalien  das  Brom 
Jder  abgespalten  wird.  Die  MonobronnleliydroeholHäure  läßt  sich 
fht  weiter  liromitMvn.  Durch  l*ln»s[ihi>rptonarlil(>rid  entsteht  aus 
hydroeholsilure   HichbtristfdehyflrrH'luilal  i'^^  U^^O^i'l,  ^). 

Die  Dehydnjeholsäure  gibt  in  alkaliseher  Lösung  mit  Dlazobenzol 
e  stark  rote  Färl>ung  und  auf  Zusatz  voti  Balzsäun^  eine  rote 
llung.     Chol  sä  uro  und    Billansäun*  geben  diese  Keaktion  nicht. 

Die  Dehydro(*holsäurr  läßt  sielt  weiter  zu  Bi  1  ia  nsHure*)  oxy- 
r«n.  Man  erhält  letzt ei-e  unmittelbar  aus  der  (1ir>l säure  rlurch 
liumbichromat  und  Schwefelsäun*  oder  chirch  Oxydation  des  Natrium- 

«)  Alfr.  Ekhoin,  Z**it8dir.  f.  physinl  nifiru  50,  1>7  (l^mu^ 

»)  O.   H«  nimnrst  »•11,    Bit    «i  di^it^r^h.   chpnu   Ges.   14,    75.      Lasänr- 

hn,  Zett»c-br.  f,  phvsii.h  Chi^m.  Iß,  4m  (1HV)2). 

^J)  F.  Myliii^/BfT.  .1.  il.HUA.-h.  *h.nji.  G»^^,  20.  IIHW^  (1887). 

■pl  K.  Liiiii(l^t4MiiiT,  ZfMt>4c-$ir.  f.  jitivi^ioL  (lit^iii.  19,  '28ri  (18M). 

wm)  Lüdiar-Cnlui,  [ter.  d.  (h*ut.*€k  'c'li**iii.  G.*ri.  25*  HÜfi  (I8f>2). 

pi)  CUve,   Bull.  iyiw.  rhiiti.  r2}  85,  ni:\  u,    m  (IHHI).     Lat  ech  inoff, 

fp  4,  d<*iitsch,  rhom.  (h-s.  10,  480  (1884).    F.  Mvliiis^,  Bor.  d.  dcutgch.  chein* 

I,  äD.  BI8I  (1887).    0.  BulnluMin,  Z«ntüdir.  f,' ^iKv^f^ioL  nieni,  25.  296  (l€ 

ftiÄr-Cohn.   B*^r.  li.  deutsch.  t;heiii,  Ges.  M,  ti83\l8^m). 
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oholals  mit  Pcrmanganat.  Neben  der  Biliansäure  entsteht  Isobilian- 
säure.  Die  Trennung  beider  erfolgt  durch  das  Barytsalz,  indem  das 
der  Biliansäure  in  heißem  Wasser  leicht  löslich  ist. 

BiliansSure  C24H34  0g  kristallisiert  wasserfrei  aus  schwachem 
Alkohol  in  blendend  weißen,  diamantglänzendeu  Kristallen,  das  ein- 
fach saure  Baryumsalz  in  hexagonalen  Täfelchen,  [ajo  +  76®.  Schmp. 
260®.  Pettenkofers  Reaktion  negativ.  Fluoreszenz  positiv.  Bilian- 
säure ist  eine  dreibasische  Säure,  der  kristallisierende  Diäthylfither 
schmilzt  bei  192®,  der  neutrale  Methyläther  bei  126,5®. 

Die  Biliansäure  enthält  noch  zwei  Karbonylgruppen,  welche  mit 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  leicht  unter  Bildung  von  Iso- 
nitroso-  und  Phenylhydrazinverbindungen  reagieren. 

Die  Oxydation  der  Cholsäure  ist  mit  einer  bemerkenswerten 
Änderung  im  Geschmack  der  entstehenden  Verbindungen  begleitet 
Die  Cholsäure  schmeckt  süß,  die  Dehydrocholsäure  sehr  bitter,  ebenso 
die  Azetcholsäure  und  die  Anhydrosäuren ,  die  sich  durch  Verlust 
von  Wasser  aus  der  Cholsäure  bilden.  Der  süße  Geschmack  der 
Cholsäure  ist  also  an  die  beiden  Karbinolgruppen  gebunden. 

Die  Biliansäure  ist  geschmacklos. 

Ähnliche  Umwandlungen  wie  die  Cholsäure  erleidet  auch  die 
Cholcinsäure  bei  der  Oxydation.  Es  entsteht  aus  ihr  die 
Dehydrocholeinsäure  und  weiter  die  Cholansäure  C^^  Hg^  O7  und  die 
Isochol  ansäure  M. 

Aus  diesen  Tatsachen  ergibt  sich  für  die  Konstitution  der 
C  h  o  1  a  1  s  ä  u  r  e  bisher  nur  folgendes : 

In  der  ('holsäun*  sind  zwei  primäre  und  eine  sekundäre  Hydro- 
xylfrrupjH'  enthalten,  von  denen  nach  F.  Mylius  die  beiden  ersteren 
ü])er  die  Aldehydgruppe  zur  Karboxylgruppe,  die  letztere  zur  Keton- 
grupi)c  oxydiert  wird.  Bei  der  Oxydation  der  Dehydrocholsäure  zur 
Biliansäure  entstehe  eine  weitere  Ketongruppe. 


1 


cooir 

COOK 

COOH 

c,„ii3,rH,oii 

C,oH„  CHO 

C,jH„  COOH 

CIIjOH 

CHO 

COOH 

ClIOH 

CO 

CO 
CO 

Cholsilure 

Dehydrocholsiture 

Biliansaur«". 

Weiter  darf  man  annehmen*),  daß  der  Karboxylgruppe  keine 
sekundäre  Karbinolgruppe  benachbart  ist. 

F.  Mylius  nimmt  an,  daß  die  Cholsäure  ein  Körper  der  ali- 
j)hatisehen  Reihe  ist. 

(ie wisse  (^berlegungen  machen  es  aber  wahrscheinlicher,  daß 
di«'  Cholsäure  ebenso  wie  das  Cholesterin  einen  Komplex  hydrierter 
Kerne  enthält.  Darauf  weisen  auch  einige  interessante,  wenn  auch 
noeh  unvullkonnnene  chemische  Beobachtungen  hin^). 

1)  Clrv«»  und  P.  Latschinof f,  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  18.  '^^ 
(18K'>),  19,  174  {18Mr,). 

^)  VjLi:!.  Th.  Curtius,  Hör.  d.  deiit^di.  ehem.  Ges.  89,  1389  (1906). 

3)  F.  Prc^jrl,  Zoitschr.  f.  phvsiol.  Clioiii.  45,  166  (1905).  Th.  Panzer. 
ZoitHchr.  f.  pliv-siol.  Cliein.  48,  192  (1906). 


GlykochrtlMlure. 
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(tlykoeholsäiire    C^ö^ia^*^«     krißtalllsiert    in    feinen    farblosen 
'Nadeln  oder  Prismen,   li'^st  sich  in    rtwa  800  Teilen  kaltem  und   120 
!  Teilen  siedendem  Wasser^  loichter  in  suirkem  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Athen     Ihre  Stärke  enti^^prieht  etwa  der  der  MilclisiViire '). 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalisehen  Erden  sind  in  Wasser 
I  tSXkil  in  Alkohol  löslich.  Die  wiisNSeri^eu  Lösungen  haben^  wie  die 
der  Cholsäure  einen  «gleichzeitig  bitteren  und  süßlichen  Geschmack, 
bei  Zusatz  einer  Mineral  säure  scheidet  sich  die  Glykocholstiiu*e  aus 
ihnen  ölig  ab.  Die  Salze  der  Schwennetalle  sind  uidöslich  oder 
srhwer  IfNslich  in  Wasser,  [cf]D-|-29"  in  alkoholischer  Lösung:»  Durch 
I  Äuge  res  Koclien  in  gesättigter^  wässeriger  Lösung  verwandelt  sich 
die  Gl  y  koch  Ölsäure  in  Paraglykoi-holsätire'). 

Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt  die  Glykochol- 
in  Cholsäiire  and  Glvkokoll. 


Givk«»chokMuro 


!l,0-C,^H,„05  +  C3lI,0,N 


C  holsäure 


GlvkitkolL 


l)»r»tellung  der  GlvkocholsJlure.  Dit»  GlvkcK-'holt^älnri«  acUojdet 
i*ic(i  AHB  manchen  Gallon  \nn  Rindern,  vnron!?i^«f*tzt,  dn&  ihre  Mi^ngc  im  Vor- 
hflltni^  zur  TaurixIiolgAnr^  ni^lit  zu  p^rinp:  ist,  kristalliiiisi'li  nuß^  wenn  nr«« 
100  ccin  Giill«3  mit  Äth**r  oder  Bmiztjl  tilit'mt'hiclit*>t  und  mit  4  ertn  konzen- 
tmitcr  SiilÄSfUire  dimhseln'ittelt*), 

Mt'ißt  dampft  man  aher  dii>  Galh*  zur  Trocken**  und  extrahiert  mit  Alkohol* 
&  l^eeii  »ich  in  ihm  die  gallen^anren  Salze,  uflhreiid  ,,Srlileim"  und  anorgaiii- 
nehe  SiibiÄtanjcen  ung^elöst  hlen)en.  Verdunstet  man  den  Alknhul  und  tlber- 
9cbiclitt*t  den  sirupHsen  HückBtand  mit  Äther*  so  verwandelt  er  sieh  allniahlk'h 
in  eine  kmtiilliniM^ie  Masee  „PI  Htt  n»^  rft  kristallisierte  Galle**,  Man  nreÜt  diese 
niich  einigen  Tagen  ah»  If^t  in  wi^nig^  War^^er  und  versetzt  mit  Salzsäure  hit* 
zur  hleibenden  Trtthung*  Die  Masse  wird  nach  eiuij^er  Zeit  kristalliniseli  *).  Siclierer 
i«t  *^»  wemi  man  den  Alkfilmlextrakt,  hezw.  iVw  kristallisierte  (Talle  mit  Bleizucker 
fUllt,  den  Xiederschlrtf?  ahßltriert,  ihit  luit  S<h1h  in  dm.  NntriunisidÄ  umle^,  die 
>iiitnumsaize  zur  Trockene  verdampft,  lait  Alkohol  extrahiert  und  mit  Tierkohle 
eiitfftrl>tt  Ans  dem  Alkoholextrakt  wird  «hirch  Zusatz  einer  Mineralsflure  (he 
Glykoeholsilure  abgeschieden.  Sie  wird  durch  Umkristallisieren  ans  koehendeni 
Wiißser  oder  starkem  Alkohol  bei  Zusatz  von  Äth<T  kristallinisch  erhalten.  l>er 
in  Alkohol  unlösliche  Teil  der  Natriuiusnlxe  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Chlnrbaryum  versetzt.  Hierbei  entstebt  ein  Niederseldag»  dem  sieh  durch  Aufl- 
kochen  ndt  Wasser  das  Barvunisalz  der  (Tlykocholeinsikire  entziehen  lütit.  Un- 
g«»]ltot  >»loiben  Barytseüen  *)/ 

Synthetisch  läßt  sich  Glykocholsäure  darstellen  aus  dem 
Azid  der  Cholsäure  und  Glykokoll^). 

____  C^isH^^O^CO  •  NHCH,COONa  4-  NaN,  +  ilLO 

1)  S.  Bondi,  Zeitschr.  f,  phygioh  Chem.  5^.  8  {1^1}. 

«)  A.  S t  re c  k  e r,  Liebiga  Anniit.  d.  Chem.  u.  Phann.  oa  (184^).  F.  E in ic  h, 
Mmwü^h.  f,  Chem.  Jl  |1882). 

»)  Hüfnt»r,  Joum.  f.  pntkt,  t'iiem.  N.  F.  10,  2H7.  Bor.  d.  deutsch,  chem. 
ö#«i,  12,  1207.  J.  MarslialL  Zeitsdir.  f.  physiol.  Chem.  11,  23;^  (1886). 
Fr.  Emieb.  Centralbh  f,  med.  Wissensch.  ifeBS»  8.  54.  An,  Medwedew, 
Ccnfralbh  f.  I'hveioL  U,  -28il  [mm. 

*)  G  o  r  II  p  •  B «  e  » II  e  w, ,  Jali resber.  f.  Ti©n^4iem .  1 ,  224. 

Ä)  V.  Wahlfffi*n.  Zoitacbr.  f.  phyÄioh  diem.  »ß,  ü'j^\  (11K>2). 

Ä)  S.  Bnnd  iE.  Müller,  Zoitschr.  f.  phydoh  Ch«m.  47,  im  ^IBUG), 
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GlykrM*Uo16iDsau^<^  C^e'^w^s^  krisiaUisiert  in  kiirzuren,  dicken 
PrisineD,  hat  einrn  fast  hmii  bitteren  Geschmack  mit  sehr  schwrr  *^  • 

süßen  Ncheiigcbchmack  uod  unterscheidet  sieh  durch   g^rößere  I 
keit  ilirer  selbst  luid  ihrer  .Salze,  sowie  durch  ihren  höheren  Scr  n 
piinkt  (175— ITTi^  von  der  Glykacholsäure, 

TnurocholMiiiire^  CggHi^O^NS  kristallisiert  in  schönen  Prismoii, 
deren  Enden  meistens  durch  zwei  Flächen  abgeschnitten  aind.  Sie 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol. 
Azeton:  sie  hat  einen  säßen,  nui*  wenig  bitteren,  an  Süßholzextrakt 
e  rinne mden  Gesclmiack. 

Dio  DarBteltung  kristallisierter  Taurocholsilure  geling  auF 
2  Wegi^n : 

1.  Mao  füllt  aus  der  Galle  oder  deren  Alkoholextrakt  die  GlykoehoUinrp 
mit  Alaimll^sun^  und  Eisenrhlorid,  entfernt  da«  Ei^en  durch  NatHutnkarT)cindt,  tieu- 
trii liniert  mit  SalzsUun»  und  sättigt  rnit  Chlaniatriuiii»  Hii^rdurrh  ^vinl  das  Tnurv- 
cholat  ÄusgeÄalzen.  Mau  wft*c;ht  den  Niederachlag  mit  gesÄttigter  Chlomatrinm- 
lösung* 

Fällt  das  Taurocbolftt  hierbei  nm*h  verunreinigt  mit  Gl ykokolL  so  muß  ** 
gelöst  und  das  Verfahren  noch  »'bunal  wit^dorhoU  w»'rdon. 

Dann  \i\»X  man  den  Niederst^hlanr  in  Wasser  und  füllt  ihn  noch  eiuinfil  mit 
Chlornatriiiin-  Man  bf^freit  ilui  durrh  wiederhnlteä  Eintrocknen  und  Auflösen  in 
Alkohol  von  Kochsalz,  Das  THurrwlKdat  kr)n?talliaiert  aus  der  alkohoÜNlMH 
Lösung  bei  Zusatz  von  Äther*). 

2.  Man  benutzt  zum  Absdieiden  di*r  Tanrocliol säure  ihre  Ei;ren4»ehaft 
mit  Eiweiß  Niederarhlflge  zu  geben*).  Man  verdünnt  eine  der  Galle  »»ntHnrei^liciidi» 
Menge  Blutserun»  rnit  der  4— 5faehen  M(*nfji*  Waaser,  Umt  die  Globuhne  durch 
etwas  Salzsäure  und  ftlg^  die  Galle  liinzn.  Beim  weiteren  Ansäuern  bildet  Bich 
ein  voluminöser  Nioderseldagf  den  man  zur  P^ntfenuing  der  GlykcM^hoUÄurH  rrijt 
Wasser  WiVscht  und  durch  Schütteln  mit  zwoiprozentiger  Salzsflure  zerl'^pt. 
Man  filtriert^  sflttigt  mit  Kochsalz,  ttltrinrt  den  geniig*m  EiweißniederschLifr  «'« 
und  schüttelt  mit  At!ier,  Nach  kurzrT  Zeit  kristallisiert  die  TaurocholsAore 
Bchfin  ausgebildeten  zentimcterlangen  Kristalhiadeln  aus. 

Au»  dem  Filtrat  der  ClilomatriumfUllung  (s.  o,)  wird  Taurocholeil 
sfture  durch  Zusatz  von  SalzsÄure  zusammen  mit  Resten  von  Taurocholgfla' 
gewonnen. 

Synthetisch  läßt  sich  Taurocholsäure  ähnlich  wie  Glykochol- 
säure  aus  dem  Azid  der  Cholsäure  und  Taunn  gewinnen*). 

1)  0,  B  a  m  m  a  ri^t  en ,  Zeiti^chn  f.  phvsiob  Oiem.  48,  127  (1901).  St.  Teng-^ 
ström,  Zeitiächr.  f.  physioL  Chem.  41.  2ltf  (1904), 

8)  Alf.  Gull  bring,  Zeitschr.  f.  plivsioL  Chem.  45,  448  (UHJi'Vi. 

a)  Ivar  Bang,    Beitrage  z,  rhein. 'l'hvsiol  u.  Pathnl  7.  14S  (HM)H). 


4)  S.  Bond 


ng,    Kei 
i-E.  Mö 


Her,  Zeitschr.  f.  physioL  Cliem.  47,  499  (lt*06j. 


4a.  EapiteK 

0asHftinoplohin  und  soino  Ahk^lnuuliiii;«'.    Hflino^loliin.    Oxyhltnioglobin» 
K.ohl<?nosydhamogloliju.   Stickoxydlifliiinglnljin,   MotliHiuoglnbin.  Zjanliilmoglobin. 

SiilfliltiiiogloUin. 

ZerBetziuig^prrKlukt*'     rles     HärnogkiLins,      Hüiiirn'lirn(iiog<"n.      HüniHtiii. 

Hämatoporpliyrin.     Mesnporpkyrin.     Imid  der  Hfluiatinsäiire.     Hlliiiopyrrol. 


Dasi  Hämoglobin  und  seine  Äbkoiiiiiilitige. 

Das  Blut  aller  Wirb*'Itiere  mit  Ausiiühiiip  des  vuiii  Aniplijoxus 
ist  rot  p'fiirbt.  Es  verdankt  dieKe  Farbe  dem  Ultrao^lobin  und  der 
Verbindung  des  lli»UK»gInbiifö  mit  »Sauerstoff,  die  l>cide  an  den  ,, roten 
Blntkör]HM*ebeii''  baftcn.  Bei  einigi^n  WirbeUost^n  sind  sie  in  der  dem 
Blute  entÄiireebendi^n   Fbissi g^k ei t  geRVi^t. 

Hämoglobin  unxl  Oxybiimog!ol>in  sind  wobl  eharakterisiertCj 
gut  kristallisierende  eliemisehe  Körjjer,  von  denen  das  Oxyliämoglobin 
viel  leiehter  darzustellen  ist  (s.  u»)  und  deshall»  aucb  das  Ausgangs- 
material  zur  Unter suebung  des  Hämofjflobins  bildet/ 

Hiitiioglobiii.  Es  wird  durch  Reduktion  aus  Oxyhämoglobin 
gewonnen  *).  Leitet  man  z.  B.  in  einer  (laskammer,  wie  sie  zu 
mikroskopiscbeii  Untersueliungen  tlient,  über  Oxyhtiinoglobinkristalle 
ein*-n  Wasserstoff  ström,  so  verwandi*hi  meb  diese  al  Im  üb  Heb  in  Ilflmo- 
globinkriställe. 

Dhs  Hämoglobin  ist  leiebt  loslieb  in  Wasser,  leieliter  als  das 
Oxyhämirg^loiiin,  Es  kristallisiert  isomoriib  tb^n  «^ntöprecbenden  Oxy- 
hänioglofankristallen  (s.  S,  Oi^Ü).  Die  Kristalle  sind  ckmkelviolettrot, 
kleinere,  dünne  Kristalle  ersebeiuen  im  durehfallenden  leiebt  grünlieh 
und  zeigen  sebönen  Plr'oebromismus.  Bringt  man  genügend  vertltbinte 
L^^sungen  des  Hämoglobins  vor  den  Spt^ktralappnrat,  so  sieht  man 
im  Spektnmi  einen  lin-lteii  xVbsoqjtionsstreife'n  zwisehen  I)  und  E,  der 
etwa8  über  die  D- Linie  liinaus  naeb  dem  roten  Finde  hin  verschoben 
ist  (s,  Tafel  l  ü.  II  i;  anüerdem  ist  noeb  ein  Al>sorptionsstreifen  im  Violett 
vorbaaiden  (weiteres  über  die  Absorptionsersebeinungcn  s.  Formtlnek, 

1)  W.  Kühnp.  Vircl).  Ardi*  34*  42:^  (18#>5}.  Hüfner,  y^ü^hr,  f.  phvpiob 
Hifia.  i,  382  (1880).  M.  N^^nrki.  Hnr.  d.  d.Mit^H,.  i4kuiu  Vn*^,  11),  12S  im)) 
U.  Frey,  Jftiiresb^-r.  f.  TifT.'li*-)ii,  3»  (i8i>:i),  KW.  biaiig.-DiJUi.  WUrzhurg  mH 
Lit,  fl,  aach   Fn  N«  Hchuijc,   RriBUllisatton  d.  EiweiÜBtoffo.    Jena  l^L  S*  tt 
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Dhb  Hämoglahin  und  sein»  AhkömmUnge. 


Zcitschr,  f.  aüalyt.  Chom.  40,  505(1901),  Gamgee,  Zeitechn  r  Bu>l 
314,  505  (I8f*<i),  L.  Hermann,  Pflügei-s  Arcb.  f.  d,  ges,  Physiol 
4a,  235  (1888). 

Etementare  Zusammenseixiuig  des  Hämoglobins. 


Pf«?rd')  .... 
Hrmd*)  .  ,  ,  . 
RimP)  .  ,  .  . 
Scliwein*)  .  .  . 
Mwrsehweincfhen  *) 
F^ichhfimchen  *)    , 

corticftta*)'  .    . 


t,4_54^9  6,9-7,2   17,1-17.6  0,60-0,67  0,4r>-^0,47|19J- 13^ 
>%8^54,6'  7,2—7^  |16,2— 16.4039— 4),63  0J?3^-IK4^  20,9- älj 
'  "  *  17 J  0,45  0,83^-0,44),  19^ 

16,2-17,40,48—0,66  0,48—0,40  19,« -21,1 


4.6 


7,0 


16.8 
16,1 

17,1 


103 
;0,59 

0^ 


Cl.48 
|0,40 

0,41 


30J 
21.4 


DieZah!«>n  zeigen  bei  näherer  Hotrachtiing  Unterschiode.  die  a 
halb  der  Analysen  fehler  liegen,  so  dati  (üe  Frag^e  sehr  wohl  he 
ügt  erscheint,  ob  das  Hämoglobin  der  verschiedenen  Tiere  vollkommen 
fiiiH  giriehe  ist,  Bc^i  Beorteihing  der  Zahlen  ist  aber  zu  benlok 
sielitigen,  daß  das  Oxyhnmoglobiii  sieh  trotz  seiner  großen  KristaÜi 
sationsfUhigkeit  züeht  leleht  völlig  reinigen  läßt.  Besonders  seheiiieo 
gewisH^  vom  Stroma  der  roten  Bbitkörp^rehen  herrührende  8t*>ffe 
den  KolileTiöloff-  mid  besonders  den  Stiekstoffgehalt  des  Hämoglnhiös 
herabziidrücken  (Hüfner).  Beim  IltSmoglobin  aus  Saugetierhlut  ist 
es  vielleicht  Lezithin,  btnm  Häinoglnbiri  der  kernhaltigen  roten  Blut- 
körperchen der  VAgol  ist  i*s  Nnkloinsäur*',  wrlebe,  wie  ihr  Phosphor- 
gehalt zeigt,  am  llämoglnbin  bezw.  Oxyhäninglobin  haftet. 


Häiuogiobin  von  Togelhlut, 


H         N 


Fe 


Hulm^), 


54,96 
52,47 


7,10 
7,19 


16,21  I  0,54 
16,45  1  0,86 


0,43 
03B 


20,69 
22,50  I  0,11 


1)  F*  Hup [**.'* Sedier  u,  A.  Kosiisü!,  Zeiti^chr,  f, 
(1878).  Fr  N.  Schulz,  Zeit^dir.  f.  phvsiol.  ChPiii.  34,  4 
eboiulii  8,  361  (1884).    .1.  C.  Ottü,    Ai^li.    t    d.    g.'^.    Physiol.   «1,    240   (1«83), 


aiol.  Chem.  2.  W     , 
(1898),     G.Hafner     i 


Nciicki,  Ardi.  f.  experiin.  Pathol.  20,  aS->  (1885). 
7MUvUt.  l  phmol.  C]wnu    7,    61    (1882), 


Med.-iliera.  ITtiters.  8,  370.    Berlin  1867.    Otto, 
Jaquet,    Zeitflclir.    f.  phydol.  Chetii. 


«)  F.  Hoppe-öeyler 
■hr.  f.  i>hri*iol.  Cf 

14.  M^  (1890); 

a)  G.  Hafner.  Jahn^Hbt^r.  f.  Tiercheiii.  17  (1887).  114, 

*)  F.  Hoptx'-Spvler,  Mi^d.-eheiM,  Unters.  111,  S,  870  (1868), 

6J  F,  Bardachzf,  Zi^h^hr.  f.  phy^ioL  ilwm,  40,  4«5  (1906). 

B)  F.  H  n  ] I  p  ^'   S  ♦•  \  I  r  r ,  Mifd.-i hiMii '  Tu ti*r4,  3,  37< ).    BtThn  1 867,    Y.  J  ti  o  k o. 

Z^it^^\r.  f.  phvf^iol.  rhpm.  18,  57  (1898). 

'i)  JÄqiiot,  Z*.Mti?dir  f.  phvaiol.  Ciwm.  l#,  295  (I89t>), 


Elempntare  Znsamin ensetÄUiig  rle»  HÄmnglobins, 
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Aiif fallend  sind  in  obiger  TahHle  einige  niedrige  Eisenzalilen, 
die  besonders  ins  Gewicljt  falltm,  wenn  man  ans  den  Eleineniar- 
analysen  das  Molekid  arge  iftielit  des  Häniogiobins  berechnen  will '), 

Als  Beispiele  für  solche  Bereelinungen  «eien  angt^ftdirt: 

liänioglohiii  von 


Pferd  nnd  Rind 
Schwein  .  .  . 
Hund  .... 


^563  "esa  ^149  ^150  ^3  ^^* 


^75«  ^f  1808*^81 8 


S,Fe 


U  nlek  ul  arge  wie  ht 


12  100 
1^500 
IfitlOO 


Das  OxyllämoglolliiL  löst  sieh  In  Wasser  niit  blutroter  Farbe, 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chlorofonn  ist  es  nnlöslieh.  Di«'  KristalLi- 
sation*)  t-rfolgt  liei  manchen  Blntarten  sehr  leicht»  Es  genügt,  das 
Blut  von  llnnden,  Meersehwtnnehenj  Ratten,  Kiehiiörnehen  znr  Zer- 
ötörimg  der  Blutk()ri>erchen  mit  Äther  zu  schütteln  unfl  im  Kühlen 
stehen  zu  lassen,  um  die  Ahscheidung  von  kristallisiertem  Oxy- 
hömoglobin  zu  erzielen. 

Zur  Darfittdliiiig  grfißorer  Mcngi*«  von  Oxy h ilninglohiu^)  lu?aiitÄt 
man  PfiTtlehhit,  dfis  zur  Vi'rhintii^mng  tlf^  Gf'rinnung  iiiil:  0,2-  Ojä^o  neutrah'tn  oxal- 
gaurern  Natrium  vorsetzt  wurilf.  Man  h'Uit  (lit*  rotmi  Bhitki^rpprehtni  !*ii'h  aliAetzoii, 
bebt  dn^  Pla^tna  niöglirhs^t  hald  ah  iiihI  t^r^ftzt  hm  tliircli  das  mehrfache  Vohiinen 
einer  1 — 27«ig*^"  Km-hs^alzlfitiunf?.  Die  au^h  uhf-iAy.Puden  roten  Bhitköri>«»rohen 
befreit  nnin  durcli  Ahli<^ben  und  Zi'ntrifugii'ren  iinij^licliHt  von  der  ühorf^tMl »enden 
Flüssigkeit.  Den  Brei  der  roten  Blutkrirperciien  Itlst  uuiu  In  etwa  deni  Hfnclieii 
Volumen  Wasf^er  von  lU  .jÖ'',  zentrifnfri**rt*  külilt  auf  0"  jib  und  versetzt  4  Teile 
Flüfiaigkeit  mit  1  Teil  ebenfaJl**  auf  U"  at>pAülilteri  Alkoliol.  Die  Misehung  hltit 
man  bei  einer  Tnnpf Tat ur  von  0^^  t^tehen ;  wenn  nöti^.  kahlt  man  jujf  —  10'^  nh. 
Man  sau^t  den  aiisp?.selnedenen  Krit^ifdllirei  von  Oxyhäinoglohin  ah  ^  svflaeht 
mit  kahem,  verdlliinteni  Alkohol  nnd  kri.^tallisiert  in  gleii'her  Weise  um. 

Ein  anderoi*  Verfahren  beisteht  ilimn,  daß  man  den  BlHtkrirperrlieuhrei 
^egeo  30  hh  40%  igen  Alkoiiol  dialyt^ien^n  IrtJit. 

Die  Kj'istalle  aus  dem  Blute  verschiedener  Tien*  zeigen  ver- 
schiedene Krist anformen  und  verschiedene  U^slichkeit.  Das 
Oxyhämoglobin  von  Meersehweinehen  und  von  Hatten  kristallisiert  in 
Tetraedern  und  Oktai'dern,  da^  des  EichhAnichens  in  sechs-seitigen 
Tafeln,  das  des  Hundes  und  Pferd ej^i  in  langen,  vierseitig<^n.  rhom- 
bischen Prismen  uder  sechsseitigen  Tafeln  (liexagonal  -  hrdoediisehe 
Form),  das  des  t4i*nseblntes  in  rhombischen  Tafeln  (s.  Figg.  34,  H5, 
36  u.  37,  nach  O.  Funke,  Atlas  d.  idiysiob  Chenu,  Leipzig  1858),  Die 
Kristalle  des  Eichln'^mehenblutes  gehören  tlem  bexagonah'U  System  an, 
die  des  Taube nbl Utes  gehr»ren  zur  sphenoidtscheD  (tetraedrischen)  Hemi- 
edrie  des  tetragonalen  Systems,  alle  anderen  zum  rhnmbisclHm  System*). 

Die  Kristalle  sind  di*p[*elthrechend  und  zeigen  deutlichen  Pleo- 
ehromismu«.  Er  ist  jedoch  schwächer  als  beim  Hämoglobin.  Sie 
enthalten  Kristallwasser  in  wechselnder  Menge.  Seine  genaue  Be- 
stimmung stöSt^  ebenso  wii^  die  der  Löslichkeit,  auf  Schwierigkeiten. 

n  HQfne^r,  Arch.  f.  Phvi«iol.  1^94  S.  17ä  Zt^tsehr.  f.  pliyeiol  Chem.  8 
358  (1884),    R,  Knlf.,  Mt^ehr.'  f,  phy^iol.  Chem,  7,  liSS  (1882). 

I)  A,  Ewald,  ZcMt^chr.  f.  BioL  22.    459  (1886).     Walter  Frieboef| 


lügers  Arrh.  f.  d.  geB.  Physioh  flS,  ^U  (ItKiS). 
*)  F.  ilopn<*-SeyIer,    Zeitj^elir.  f.  physiol. 
Ä^itÄchn  f,  phvisjob  CheiiK  7,  '>8  (1882)  u.  a. 


'belli,  t.    119  (1878). 


4)  A,  Seil  WIM!  tke,  ZiMtsehn  f.  phy^^iol.  Cheni.  Äü.  im  {VM>), 


Fig.   -i'n        *  V\s  luuiii.j::;^lr.]>iii     volii     MtH^r- 

Die  Oxyhätiiogflölihikriüt^He  vf'rwandelu  sich  beim  Stehen  ant 
Alkohol  «llmtlhlieh  in  PfiemlomorphoseD  (Parahämogh->bin)*). 

Hie  Lösungen  des  lihitfarhstoffs  drehen  rechts.    Oxvhämoglobin 

l)  M.  riilik,   rfltlgerÄ  Arch,  f,  d.  g«»t«.  Plivsirtl  IW,  iA  (UKH),    v.  Stcii 
Virchow»  Archiv  1«2,  All  {im}). 

Ä)  M.  NViicki,   u.  N.  Si*^hor,   AHu   f.  pxperim.  Pathol.  SO.  332  (Iti 
Ber.  ü.  deutsch,  chom.  Get*,  18.  3^2  (18a->), 

a)  A.  (iamgee  ii.  A.  CriJt  HilL    Bnitrü^e  sc.  ehem.  PhyaioL  u.  pRtho 
4,  1  (IWi). 


OxyIiiint*tglr»l»iii. 
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AiU*  Oxyhllmo^lnbiTK'.  ztei^en  vur  (it'iii  Spnktmskop  cia^  gluiclH' 
'  Verlitilten  ^1 :  Konzentriert (^  1.ösuii|?«*h  abj^nrhiereii  das  Licht  vom  vio- 
ltitl<Lai  EtrIi*  li(^r  l>i^  iiln^r  iWr  U-Iau'iv  liinau.s.  Man  sielit  also  nur  eins 
rate  Ende  dei?  iS[)eklriiuit^.  Vrrdiinnt  man  dii'  Lösung,  ^o  vvÄc\mn^^^\  zwei 
Streifen  im  (ieJV*,  zwiselien  1)  urni  K  (vj<L  Spekti'idtafel),  Der  eine,  niUier 
der  JJ-Lini<'  lit^^'-«Mui,  ist  hrlnniiler,  dunkler  und  selnirtV-r  iM-^renzt  als  der 
andere,  der  liei  K  He^t.  Der  erstere  versriiwindr't  liei  stilrki-nT  Ver- 
dilnnuni^  rrUlter  als  der  letztere.  Ein  diitter  Al>sor|itiiinsstreireii  liej^t 
im  Blau  zwischen  den  Linien  l  und  h.  Das  IIamn|Tlriliin  absorbiert 
also  das  stärkste  sichtbare  und  das  stärkste  aktinische   Licht. 

Das  OxyhiUnu*,'lol*in  ist  eine  lockere,  cluMniscbe  Verbindung 
von  Hflniö^lobin  und  Sanerstnff.  und  zwar  bindet  1  j;  llamo^^ldbin 
l^li38  eem  *Sau«'r.slerf  <liercclniel  für  li"  und  TUO  nun  M*;")-  Luter  dk^r 
Annahme,  dati  ein  iMolcköl  lUinioglohin  ein  Moli-kül  Sauerstuff  liindet. 
berechnet  sich  das  Mulckular^ewieht  des  Häiuof^hibius  zu  DiTtX),  Diese 
Zahl  enlsprieht  einem  Eiseuf^ehalt  des  Häniofrlobins  von  0,HHri<'/t> 
(vgL  S,  tilH).  Sir*  stinunt  Idierein  mit  der  Zahl,  weicht*  Hüfiier  aus 
dem   von  ihm  unmittelbar  bestinnutr^n  nsmotiselien  Druck  berechnete^). 

Dir*  Verlnnduiifi:  des  Sauerstoffs  mit  d<'m  H  ä  m  o - 
g" lobin  ist  eine  .,1  ucker e*\  d.  h.  sie  ist  nur  hestämlig  liei  einer 
bestimmten  niedrigen  Tivmi>eratur  bezw.  einem  bt^stinimten  Sauerstoff- 
druck.  Erwiinnt  man  «'ine  wässerige  Oxyldlmoglobinlosung  oder  er- 
niedrigt man  den  Saucrstoffrirnck  über  ihr,  so  erfolgt  eine  Disso- 
ziation des  Oxylianingluliins.  Dir*  Dissoziatirmskonstaut*!  betragt  für 
eine  Losung  vr.n  1  LH  g  in  KKl  ccm  und  :k'»^  2.-t4,  Ihre  H«'drutung 
zei^  die  folgi-niir  Tabellr^j  tvgl.  dii^   Kurve  S.  ti25). 


SniUfFf^toff- 

Prozent      , 

Saupr^toff- 

Frtmtnit 

Sma-rötoff- 

Fntzent 

dnick  in  mm 

Sam^rfttnff 

(Inirk  in 

SiuH^rstüff 

dnii'k  in 

SavitTstoff 

Qnecki»illier 

adj^tspatten 

II IUI    H^ 

i»bpfi'.-|)!lltrii 

II]  111  H^ 

jdip'S[inhi'ii 

ö 

eaB 

y> 

143 

110 

7,6 

10 

UM 

m\ 

13J 

1^ 

7,0 

15 

37,7 

m 

12,3 

130 

6,5 

311 

HL2 

70 

IL5 

140 

6,1 

25 

2BJ 

75 

10.8 

150 

5,7 

3« 

2S;i        i 

80 

10,2 

160 

5,4 

35 

20,5        1 

K5 

ft,7 

40 

18,6        i 

m 

9,2 

45 

163        i 

**5 

8,7 

TjO 

15,4        ; 

100 

s;i 

Der  Säuerst offdruek  kann  in  tiner  Oxyhiimoglobinlr'isung  in 
versehieflener  Weise  ernic<irigt  werden    1.  auf  physikalischeni  Wege: 

1)  F.  Hn[j|j**  -  Sr-vh^r,  t'i^idndbi.  f.  ini'd.  Wii^f^rnsdi.  18<*»4,  S.  2*n, 
817,  8M.  MtHl-rbom.  Unters.  S.  lia  Borhii  1867.  Virdj.nve  Arc-hiv  28,  446  il862}. 
A.  Ganig»^*',  'Misehr.  f.  Bin!.  ^,  'A^i  (18W).  .1.  Fnrnianek.  Zeitsi-hr«  f* 
analyt.  fht^m.  10,  505  (1901|.  K.  Zi^^nk^  u.  Frau/,  xMüU.»r,  AuAu  f.  lliysiok 
1901",    SuMK  177. 

•)  i\.  H II  f  II  r  r »  Züitöthn  f.  phvsiok  Vhimu  1,  :il  7,  386  (1878).  Arcli,  f.  PhyaioL 
1804,  S.  l.m    Ü.  Hüfnt*r  und  Gän?iKor  ♦^U^mia  liKl7,  S.  209.  ^"^^ 

»)  Ü.  Hüfiier.  Arch.  f.  Pjivsiol.  18£K},  S.  L     1895,  S.  221. 
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Das  BiiDoglotim  ttnd  s«ine  AbbSfntoGiii: 


Man   bringt   die  03cybSmo^loV>iti]dsimg   unter  die  Glocke   einer  La 
immpe  lind  evakuiert  oder  leiliM  durch  die  Oxyhämog'lobinlösung 
indifft^rentes   Gas;    2.    auf   chemischem   We^e :    Man    fügt    zur 
hämoglobinlOsung  ein  Reduktionsmittel,  einen  Stoff,  der  eine  gröfi 
Verwandtschaft   zum  Sauerstoff   besitzt   als   das    Hämog'IobiUf    die 
^*ibgt  aber  nicht  verändert,  z.  B.  gelbem  Schwefehimnionium  in  nl<i 
zu   großer   Menge   oder   eine   Lösung    von    weinsaurem    Eisenorydi^ 
(Stokes  Flüsüsigkeit).     In    der  einen   oder   anderen   Weise  geht  das 
Oxyhämoglobin  leicht  in  Hämoghibin  über.    Die  vorher  hellrote  Lösung 
wird  dunkelkiiijchrot,  in  dünnen  Schichten  grünlieh ;  statt  der  beide 
Streifen  des  Oxyhämoglobins   zeigt  sie  den   einen   des  Hämoglobio 

Das  Oxyhämoglobin  hat  den  Charakter  eines  ampha 
teren  Elektrolyten*).  Es  wirkt  in  entsprechender  Weise  auf  lud 
kfttoren.  Sein  Säurecharakter  zeigt  sieh  beim  Durchleiten  eina 
konstanten  Stromes,  es  scheidet  sich  hierbei  aus  seinen  Lösung 
kristallinisch  an  der  Anode  aus.  Es  zerlegt  kohlensaure  Sala 
bildet  also  salzartige  Verbindungen  mit  Alkalien  und  scheint  atid 
mit  Eiweißstoffen  imd  Lezithin  lockere  ehemische  Verbinduug 
zu  bilden.  Als  Base  bindet  das  Hämoglobin  —  auch  das  alkalifren 
—  Kohlensäure,     Es  bildet  sieh  ein  Azidhilmoglobin. 

Es  ist  dies  zu  beachten  nicht  nur  bei  der  Darstellung  vo 
reinem  Oxyhämoglobin.  sondern  auch  bei  der  Beurteilung  der 
gaben  über  die  verschiedene  Löslichkeit  des  Oxyhämoglobins,  ver 
schiedene  Kristallfonn  und  die  Art  der  Bindung  des  Sauerstoffs  in 
Oxyhämoglobin.  Kohlensäure  setzt  bei  niedrigem  Sauerstoff  druck  da 
Sauerstoff bindungs venu fvgen  des  Hämoglobins  stark  herab*).  Alka 
begünstigt  die  Bindung   und    führt    zur  Bildung  von  MethämoglobinJ 

Im  OxA'hämoglobin  ist  der  Säurecharakter    stärker  ausgebildet 
als  im  Hämoglobin,  noch    stärker  tritt    er  im  Methämoglobin  herv*or. 

Für   die   Bestimmung  des   Blutfarbstoffs   gibt   es  ver- 
schiedene Methoden: 

1.  Bestimmung  des  Blutfarbstoff s  durch  Bestimmung 
des  Eisens.  Sie  erfordert  stets  verhältnismäßig  große  Mengen  Bl 
gibt  richtige  Werte  nur  in  der  Voraussetzxmg,  daß  der  Eisengehi 
des  betreffenden  Blutfarbstoffes  genau  bc*kannt  i.st  und  daß  das  Eis<^a 
nur  in  Blutfarbstoff  mid  nicht  auch  in  anden»n  Bestandteilen  de€ 
Blutes  entliaHen  ist,  Sie  ist  nicht  ganz  leicht  auszuführen  und  auf 
die  Untersuchung  anderer  Massen  als  das  Blut  nicht  anwendbar, 

2*  K  o  1  o  r  i  m  etrische  Bestimmung  des  Blutfarbstoff 
Hierfür  sind  verschiedene  Methoden  angegeben: 

a)  H  o  |>  p e  -  S  e  y  1  e  r  8  kolori metrische  Doppelpipette  *), 

b)  F 1  e  i  s  c  h  l '  M  i  e  s  c  h  e  r  s  Hämometer  *). 

n  W,  Knhnp,  VirchowB  Ardiiv  M,  4H4  (1865).    W.  Proyer,  Centralbl. 
f.  med.  Wifisensch.  18<>7,  S.  L>73.    Ptltlpen?  Arch.  f.  d,  eps.  Plivsiol  L  3J»5  (If*  "  " 

i)  Chr.  Bohr,  Cetitralhl.  f.  PhvskjL  4,  253  (1890),     Skftnd.  Arch.  1«, 
(1904).     Severin^Jolin,  Arch.  f.  PbVsiiol.  iaS9,  S.  2»i5. 

3)  F,  Hoppe-Soyler-Thierf eider.  Btimib.  d.  ehem.  Aaalvfe« 

*)E.  Yenion,    Äreh.   f,    experim.   P«thoL   8»,    385    (1897),    EL   Arot 
Franz  Müller,  Areh.  f.  Physioh  Suppl.  1906, 


alH 

«<^aS 

uf 

I 


E 


iSpektmphotariuHriiielio  Rrfitiimming  tlft^  Blutfarbstfiffs.  G23 


3.  8 1>  V  k  1 1' i>  !•  li  u  1  o  m  i-  tri«  c  h  o  B  e  s  t  i  ni  in  u  ii  g  d  v  s  It  1  u  t  - 
r  a  r  h  s  t  o  f  f  K  nach  V  i  r  r  u  r  * !  t  - 1 1  ü  f  ji  <  *  r.  Sii  •  ho  ruh  t  auf  der  Bo  - 
stimmoiif^  der  LiciitsehwäehuugT  wt-lehe  Lidit  beiin  Üurc^igiing  durch 
eine  gefilrbte  JjfVsioig  c^rfihH,  Die  LlchtschwiU'huog  ist  i>röi>nrtiüUjil 
der  Konzentration  der  p:f färbten  L^'^s^ung-  und  der  Dicke  der  diirch- 
Imifenen  Seliirlit.  Der  Urad  drr  Liclits^eiiwilcimog  wird  aügegt*l>en 
durch  den  Extinktiouskoeffizienten.  Dat>  Verliältnis  zwii^cheu  Ex* 
tiiikiionskoeftizieiUen  und  Konzentration ,  (his  AlisorptionKverhitltniö, 
igt  für  einen  bestimmten,  gefärbten  Stoff  unverfinderlieh.  Der  Ex- 
tinlttionskueftlzient  wird  für  Liebt  vnti  bestimmter  Wellenlänge  in 
einem  eulspn'chend  eingerictiteten  Spcktralapparate  ennittelt. 

Ist  einmal  das  AbsoriitionsverhiMtnis  für  einen  bestimmten  Stoff 
ermittelt,  so  kann  man  mit  seiner  FTilfe  den  Gebah  des  gefärbten 
Stoffes  in  einer  lielieliigen  Losung  feststellen.  Ja  man  kann  mit 
dieser  Methode  sogar  (k*n  Gehalt  zweier  verschiedejier  Stoffe  in  einer 
Lösnng  bestimmen,  weim  für  jeden  der  beiden  Stoffe  das  Absorptions- 
Verhältnis  in  zw«'i  verschiedenen  Spektralgegenden  bekannt  ist  und 
man  den  Extlnktionskoeffizienten  der  zu  untersucbeuden  Flüssigkeit  io 
denselben  beiden   (hegenden  bestimmt '). 

A  b  8  0  r  p  t  i  o  Ti 8  V  e  r  h  ä  1 1  n  i  s  s e. 

Oxylilhuoglohiii  Ulhuoglubiti 

Wellenlänge     554— 5t>5  ftfi  Ao    0,001  ^U2         Ar    0,OOKi54 
5H1  — 542  ^t^i  A^o  0,002070         Ajr  0.00! 778 

Für  die  Untersuchung  <ies  Blutes  bestellt  der  Wert  dieser 
Methode  nicht  nur  in  ihrer  (Jr^nanigkeit,  sondern  auch  darin,  daß  sie 
zu  ihrer  Aiisführimg  nur  geriTige  Mengen  Blut  erfordert.  Für  die 
Gbemie  des  Blutfarbstoffs  war  sie  nicht  nur  ein  wichtiges  HilfsuH'ttel 
bei  dem  Studium  der  Dissoziation  des  Oxyhämoglobins  und  nndi'rer 
Fragen,  es  ergab  ^ieli  auch  die  Tntsaelie ,  daß  das  Absorptionsver- 
hältnis für  das  Oxyhämoglolan  versehiedeuer  Tiere  das  gleiche  ist. 
Es  spricht  dies  dafür,  dafi  zum  mindesten  der  die  Farbe  bedingende 
Atomkomplex  des  Plümogloliinmoleküls  in  den  Hämoglobhien  ver- 
schiedener Tiere  der  glelclie  ist. 

In  iUmlieher  Weise  wie  mit  dem  Sauerstoff  verbindet  sieh  das 
Hämoglobin  mit  dem  Kohlenoxyd  nnd  Stiekoxyd,  anscheinend  auch 
mit  Sebwebdwasserstoff.  Zyauwasserstoff  u.  a. 

Das  Kahlenoxyilhiiniaglobin  ist  eine  Verbindung  von  1  MoL 
Hämoglol)in  mit  1  ^hiL  Kohhinoxyd*).  Sie  entsteht,  wenn  mau  Oxy- 
hämoglobiu  riiit  einer  Kohlenoxydatmospbäre  in  BeiUhrung  bringt, 
eine  Löstmg  von  Oxyhämoglobin  ndt  Kolilenoxyd  schüttelt  oder 
Kohlenoxyd  in  diese  einleitet.  Das  Koblenoxyd  verdrängt  also  den 
Sauerstoff  aus  seiner  Verbindong  mit  dem  Hämoglobin  ,  es  hat  eine 
größere  Verwandtschaft  zu  ihm  als  der  Sauerstoff. 

1)  G.  Hflfiier,  Arch.  f.  Physioh  1900,  S.  .^.  C.  v.  Noord«u,  Ztntschr. 
f.  plivsial.  Chüm.  4,  9  (1880).  ScKelkow,  PÜllgers  Arrh.  f.  d.  scb,  PlivsioL  41, 
im  (1887}.     Fr,  Krüger,  Zoitechr.  f.  BiuL  24  [N.  F.  6],  47  (18fe). 

t)  K,  Külz,  Zeitfichr.  I.  pbyeiol.  Chöm.  7,  385  (1882). 
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THa  Himogliiliigi  i 


Ikii  tlrr  Bilflmifr  von  Kohlenoxydliüiuaglobiti  aus  dem  Oxyi 
|rK»hin   vt'rftiitlt^rt   sich   der   Farbton   der  Lösung ,    iM^souden*   in   eo 
siiivfhend    dünnen   Schichien.     Gießt    man    eine    dünne    KohJ^'Ooxv 
hämoglohinlösting   auf   einen  weißen  Porzellanteller,    so  erseheiJit 
blaurot,  eine  gleich  konzentrierte  Ox^-hamoglohinl Äsung  mehr  bnia 
rot.     Die  Koldenoxydhämoglobinli^sung    absckrhiert    ^Ib    starker 
Oxyliümoglobin»     Bei    der   spektp>8koj>ischen  rntiM^suehnn«-   z**\gi 
zwei    Ab!*<HT>lionfeiStreifen,    die    dem    der    Oxyhrunoglobiniosuiij^   sti 
älinlich  sind  {%,  Tafel  I  u.  U). 


Absorptionsverhältnisae  des  Kohtcnoxydhänioglnbins: 
Ac  0,001383         A,c  0,001263 

Kristallisiertes  Kohlenoxydhänioj^lobin    erhält  mAü 
zuweilen  sjchon  beim  Einleiten  von  Kohlenoxyd  in  eine  eutsprechen< 
konzentinerte   Oxyhilnioglobinlösung    (das    Kohlenoxydhftmoglobin 
also  schwerer  löslieh  als  das  Oxyhümoglobin),  im  übrigen  aber  ebi 
wie  die  Ox>iiamoglobine  dujvh  Zusatz  von  etwa  */<  Vol.  Alkohol  zu 
der  abg-ekiihlten  Kohlenox^xlhamoglobinlosung. 

Die  Kristalle  sind  denen  des  OxyhUnioglobins  isomorph  und 
zeigen  sehr  schönen  Plei^chromisnius.  Die  Lösungen  drehen  recht* 
[a)e  =  4~  ^^^^»  ^^^  annähernd  c^benso  stark  wie  die  des  Oxyhämoglobi 

Die  Tatsache,  daß  Ox\-hänioglol>in  von  KohlenoxA'dgas  zerse 
wird  tmd  in  Kohlenoxydhämoglobin  übergeht,  zeigt,  daß  Kohlenoxy«! 
eine  großen*  Verwandtschaft  zum  Hanioglobiri  hat  als  tler  SHU«Tstoff. 
Die  nähere  Untersuchung*)  ergibt,  data  unter  naliezu  gleichen  Be- 
dingungen die  Disöoziationskonstante  des  Kohlenoxydhflmoglobius  etwa 
HHmal  kleiner  als  diejenige  des  Oxyhämoglobins  ist.  Sie  betrügt 
ftir  eine  Löstuigt  die  11  g  in  1CM3  ccm  enthalt^  bei  einer  Teraperai 
von  32,7*^,  K  ^  0,074.  Die  Abhängigkeit  der  Dissoziation  vom  Koblei 
oxyddruck  zeigt  die  folgende  Tabelle. 


hendj 


Dis.sozii<3rte 

CO-Drack 

Frozeute 
CO-Haiuo- 

^lobin 

0.5  tniu  Hg. 

i2,y 

1.0 

6,9 

2,5 

2.9 

5,0 

lA 

10.0 

0,7 

15.0 

0,5 

21K0 

04 

25M 

0.3 

30,0 

0/2 

M.O 

0,15 

HKV» 

0,07 

i)  G.  Hafner,  Anli,  f.  l'lij«ol.  im>.  S.  221. 
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Den   ünterschi<»d    Sfiwischcm    OxyhitmogloViio    und    Kohlenoxyd- 
tmoglohin  demoustiiert  die  Ktn^ve. 

Iti  dieseoi  Verhftlten  dt^s  Kohlenoxydhänioglobmö  liegt  die  Er- 
klHrung  für  das  Zustandekonniien  det'  Kr^ldennx>^d Vergiftung.  Wenn 
ein  Menjst.il  in  einer  Atmosphäre  atmet, 
welche  Kohleiioxyd  enthält,  so  wird  all- 
mählich mehr  und  mehr  vom  Hämoglobin 
durch  Bildung  von  Kohlenoxydliämoglobin 
für  die  Zweeke  der  Atmung  ausgeschaltet. 
Der  Tod  tritt  l)ei  Kaninelien  in  Urethan- 
narkose  ein,  wenn  20 — 50*Vo  des  Hämo- 
globins sieh  mit  Koblenoxyd  verbunden 
haben').  Bevor  dieser  Punkt  erreicht  ist, 
ist  eine  Rettung  noeli  möglieh,  wenn  man 
das  Tier  in  eine  saueri^toff  halt  ige,  kohlen- 
oxydfreie  Atiuosphäre  bineinbringt.  Daiui 
verdrängt  der  Sauerstoff  durch  Massen- 
Wirkung  day  Kolilenoxyd  aus  seiner  Ver- 
bindung mit  dem  Hämoglobin. 

Zum  Nachweis  des  Koblen- 
oxyd b  ä  ni  o  g !  o  b  1  n  s  dient  die  Fa  r be  des 
Kohlennxydhämoglobins  in  Verbindung  mit 
»einer  schwierigen  Dissoziation  und  das 
spektrtjsknpi.scbe  V<^rlialten :  Kohlenoxj^d- 
hämoglobin  wird  nicht  wie  das  Oxyhämo- 
ghibin  im  Blute  naeb  dem  Tode  zu  Hämo- 
globin red  uz  i  eil:.  Die  „Lei  eben  tleeke"  sind 
liellrot,  ebenso  das  dem  Hin'zen  entnom- 
mene Blut.  Sehließt  man  es  in  eine  (Glas- 
röhre ein ,  so  hält  es  sieb  in  dieser  mit 
poter  Farbe  beliebig  lange  Zeit.  Hell- 
rote» Oxyhämoglobin  wird  durch  Fäulnis 
unter  Bildung  von  Hämoglobin  sehr  bald 
duTikeL  Auch  Schwefelwasserstoff  und 
Ätokessehes  Reagens  reduzieren  das 
Kohlenoxydhämoglobin  nicht  oder  doch 
schwerer  als  das  Ox^diämoglobin. 

Beim  Zusatz  von  Natronlauge  verfärbt  sich  eine  OxyliMmo- 
globinlösung ,  es  entsteht  Häniocbroniogen  imd  aus  diesem  durch 
Sauerstoffaufnahme  Hämatin;  eine  Kohlenoxydhämoglobinlösung  be- 
hält ihre  karraoisinrote  Farbe,  iudem  sieh  CO-Hämochromogeu  bildet 
(Probe  von  Hoppe-Seyler)*). 

Die  Bestimmung  des  Kohle  noxydhämoglob ins  erfolgt 
^ektrophotranetriscb    um!    ist    auch    bei    Gegenwart    von    Oxyhämo- 
^bin  mit  Genauigkeit  ausführbar. 

n  Dreser,  Arck.  f.  (^xperhii.  Pathd.  2»,  125  (1891). 

1)  F.  Hoprn*'8pvler,  Z»Mt^chr.  f.  nlijgiol.  ChtMti.  1.  1*25(1877).  Centralbl. 
f.  med.  Wi8iii?nfldi.  186ä,  S.  52.  E,  Salltow-^ki,  Zeitige hr.  f.  ^»hv^'i^b  ÖKäwi. 
I  114  U882),   27  319  (18?*9).    K.  Ktttayiima.   VirchowÄ  Archiv  li4.  Ti? 
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Stirkoxyilhfiiint^liiliiii  ♦  v\m*  V*Thimiuii|yr  von  1  Mol.  N(» 
l  MoL  lliliri<)^^l<>bin  kritilalHsiort  it<onjur|ih  dem  OxyhÄin«*gl 
Im  Hpektruni  zc*i^  ra  äwim  ,  dem  OxyliÄnio^lohm  selir  Mm\h 
Streif  eil  ^  hu  Violett  ist  eein  Spektrum  djvKselbe  wie  da«  dt^  Kühl 
oxydluimo^lohins.  Brine  Diesoziaticrnskoiiiitjuite  ist  «och  kleiji*>r  al* 
die  des  Kuhlenoxydliämoglohiiis.  Dn^  Kohlonoxyd  läßt  nicb  ilw 
thirclj  Stifkoxyd  aus  sf'iuen  L*"isungen  venlräugen '). 

^leUiainciglubin.     Das  Methiliuoglobin    entsteht    ans    dem   Chcy 

luiiiioiscliiliiii  <hirch  {gewisse  OxydHÜnusmittel,  FerrizyankÄlium.  Nitrit»'. 
aueli  Atnyliiitrit ,  ehlnrsaures  Knltuin.  aber  mich  fliiivh  RyniffAl^ttsf- 
säure,  sowie  iu  di'U  ersten  St«clit»ii  der  Füuluis*).  Diesf  Suhslnnz«'i3 
scheinen  als  Katalysatoreti  in  der  Weise  zu  wirken,  daß  sie  dem  üxy 
hämoglahin  den  Sauerstoff  entziehen,  ihn  ahM.*r  ajsbald  in  akti^ 
Form  auf  das  Hähno^iohinmotekiil  wieder  ülieitra^n  *). 

] ^as  M  e  t  h  il ni üg]*\ h i n  liat  diesell>e  Zusammensetzung^  wie  il 
Oxyhämnii^lnbin   und  enthlilt   auf  1   Mol.  Hämoglobin    idienso  wie  da» 
OxyhiUiiuglol»in   l   M<«1.  Sauerstoff.     Diese   Wrlnudung  di*i4iuriieil  >\ch 
aber  nielit  hei  Verminderung*  des  Sauerstoffdniekes*    sie   iftt   auch 
Vakuum    bestflutii^,   kann  also  aucli  nieht  duixdi  Kohk'nox>^d  zerl' 
werden,     Sie    kristallisiert    in    braunen    Nadeln;    sie    ist    in    Wiiss*T 
Behwerer   löslich    als  ÖxyhHmogiobin.     Das    Spektrum    der    nenindt^o 
liisuugen    des  ^letlulino^'-litbins    zeigt    vier   deutiieh    abgegrenztr  \U 
sorptionslalnder,  von  denen  das  stärkste  im  liot,  ein  wenigen*  si 
zwisclien  den  Linien  h  und  F  gelegen  ist.    Die  anderen  Ewei  b.» 
shid  nur  seliattenaitig    angedeutet    und  zwar  ist  das  an  der  D-Lini*' 
gelegene  das  sehwUeliste  (s.  Spektraltafel). 

Das  Spektrum  des  alkalisehen  Metlutmogh^bins  zeigt  twel 
Streifen.  Ein  Streifen  liegt  an  der  D-Linie:  er  besteht  aus  eint^m 
seharf  abgegrenzten  Teil,  wi'leher  in  seiner  Lage  dem  ersten  Oxy- 
lulnioglobinstnifeu  ziendfrli  genau  entsjnieht,  sit-li  von  dun  al>er  <la 
dureli  ganz  cliarakteristiseh  iintei'selieidt^t,  daU  sieb  dini  ein  Scbatteii 
über  D  hinaus  vorlagert,  dessen  Intensität  nach  dem  Hnt  hin  ra- 
nimmt  (s,  SpektraUafel)*!. 

Die  Absoqitionsverhältnisse  des  Methämoglobins,  au  der  gleiel>eu 
Stelle  gemessen,  sind  kleiner  als  die  di^s  Oxyliämoglobins  und  für 
das  Mft!iUmoglobin  el>enso  eharnkteristirseli,  wie  die  des  OxybAmo 
globins  und  Hfimoglobins  für  diese^). 


A  b  K  o  r  j>  t  i  o  n  s  v  e  r  h  ^  1 1  n  i  s  s  (*  des  M  *^  t  h  il  m  o  g  1  o  h  i  n  s. 

Pferd    554—565  /*  Am    0,002052  Si-livveirv    Am    O.OO2105J 

531,5—542,5  ft    A^m  0,00172!)  A,ni  0,CX)1779 

Kommen  Stoffe,   wie  eldorsaures  Kalinni.  P> mgallushaun^  u.  a.  m. 
in    die    BlutbahiK    so    wirken    sit-    als    „Hlutgifte*\     Der    HlutrurhsUiff 

1)  J.  MarshnIL  Zoiti^dm  f,  jilivsiol,  Oieia.  7,  81  (1882). 

«)  TrjTsalinrc>  Arflki,  Zf*itFf>hV.  f.  plnsinl  fli^^fn.  U.  4tKö  [imn 


4 


«)  Vgl.  U,  V.  Ze\nek-(},  Hnrtinr,  AVHi.  F.  Plivsii.l  1899  Ö 
4)  Axtd    Jädt»r1iolm,    2*-iti4dir.  f,  Biol.ip.  IIS,  ^1    {\m)).    HO 
0  rtin-S«  iii' t    ronipt.  rmiJ.  cli^  TAtiHK  il,  SiMviirns  1015,  1243. 
ß)  IL  V.  Zoviu'k,  AMu  f.  rh\>i..r.  18^Hi,  S,  4a. 
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trennt  «iich  vorn  Strotiia  der  mtni  HliitkoqjeiTlifO  iiiid  wird  sflum  in 
en  Blutgefäßen  in  Meihümno^iobin  verw^uidi/lt  ZiisMnnneii  mit  nicht 
umgewMTidt'lteiu  Öxyljrinin»i:lnliin  kaini  di»s»^s  dnreli  die  Nieren  iuis^e- 
Si^hietlHn  werden.  Aiirli  1>ei  ^-evvisseu  Erkrankiinp'n,  bri  d«*irri)  Hlut- 
farbj^tüff  in  den  Uefi^ßen  frei  wird  und  in  den  Harn  übertritt,  ent- 
hält dieöer  nidien  Oxvlnhnoglohin  auch  Methäuioglobin  V).  Kleinere 
Mengen  von  Metiianio^lobin  «ind  anscheinend  schon  im  Blnt  des 
Gi^snnden  enthalten  ^). 

Das  Mi.^thiunot^^lubin  läßt  sieh,  besonders  in  sebwatdi  nlkaliseber 
Lösung,  leieht  wi(*ih^r  zu  Hiiniu^^lohin  reduzieren.  \'ersetzt  man  eine 
Metiijimi^fj^'lMbinlusnn«' nut Sehwefelaninnaninn  oder  Stok esseher  lA^sun^ 
und  «dulttelt  .sie  nut  [.uft,  so  sieht  nmii  im  Spektnim  die  Streifen 
des  Methämoglobiiis  verschwinden  nnd  die  des  OxyhAninglobiuö 
wieiler  auftreten^).  Ähnlich  selieint  im  lebenden  Hlnt,  wemi  sich 
kleine  Meni^en  von  Metbämoj^lobin  bilden,  eine  Rednktion  von  ihm 
unter  Uückbildnn^*'  vud  Uamo^li^bin  zu  erfüllten. 

i\ueb  (Jnrcb  Stickr^xyd  (ilßt  sich  der  Sanerstoff  iles  Methämo- 
globins  verdriingen.  Wabren<l  aln-r  beim  Oxyliämoglnbiu  an  Stelle 
eines  Moleküls  Sanerstofr  1  MoL  Htickoxyd  tritt,  vc^rschwindeTi  l>eini 
Kinleiten  von  Stickuxyd  in  eine  Methämog-lobinlösung'  auf  1  Jlolekül 
Sauerstrtff  bemerkeiiKwertrrweist^  2  Molekül  Stickoxyd ^). 

Zyauliäuioglübiii^i  iZyannieiliamü^tjbin)  enthält  auf  1  Mol. 
Hämoglobin  1  Molekül  Blausäure  fUJ5H'V(i  Zyan).  Hs  entsteht  nicht 
durch  unmittelbai*!*  Vereini^'^ung  von  Hä(no;t(lo»>in  und  Blausäure» 
Belbsl  niclit  lietm  Erwärmen  auf  40^'  C.  Es  t^ntsttiht  durch  Einwirkung 
von  Blausiiure  und  ihren  Salzen  auf  Methiimoghjbin,  es  hihb-t  sieh, 
in  schwach  alkalischer  Losung  aus  Oxyhämoglobin  und  Hlausäure 
aHnillhlicii,  besiaiders  in  der  Wärme,  ferner  aus  ferrizyanknliuni- 
bultigem  Mc  tbänH>globin  unter  clem  Eintiuß  des  Lichtes  ( Photomet - 
bJlmoglubin:, 

Die  Blausäm'e  ist  auffallend  fest  gebunden  und  wird  im  Vakuum 
»elhst  bei  4ü**  C  nicht  al>gegeb«m.  Er8t  beim  Kochen  mit  (^mn-k- 
silbprnxyd  liißt  sie  sich  vrälkonnnen  loshlsen.  I)ui*ch  Schweb-L 
ununonimii  läßt  sich  Zyanhäninghiian  zu  llämoglolvin  reduzieren. 

Das  Zyan  bä  mog|i>biu  kriHtallisiert  aus  nicht  cTkennl»areu 
(I runden  ähnlich  wie  Methämogh>bin  bald  in  btngi-n  Prismen,  tb-reu 
einem  Entb-  häutig  eine  stum|>fe  Pyramide  atifgesetzt  ist,  bahl  in 
HhomlKUi.     Es  ist  leichter  löslich  als  Mt'tbiinioglobin. 

Die  Lösungen  des  Zyanhämoglobins  sind  ilhnlieii  liellro!  wie 
die  des  Oxyhämoglobins ,  sie  unterscheiden  sich  von  denen  des 
Jet2tci'f?n  durch  einen  Schinnner  ins  Gelbliche,  Das  Spektrum  des 
ZynniiämoglobinH    besitzt   t»in    breites    I^and,    welches   den    Zwischen- 


«)  F.  H  *►  ppe  .  8 .-  Y  1 «'  r .  Z.>itsc"hr.  f.  pkvjiioL  tlicni.  5,  1  (1881 ).    P.  D  i  1 1  ri ü  h, 
Anh.  f.  e:ip<'niih  l*atlinf.  20,  247  (181*1). 

2)  IL  Aaran-Vfuuz  MtUli^r,  Arch.  f.  Pliy<»inl.  IfMli.  SiippL  R.  Hü. 

«)  F.  Hoppr-Sovler,  Zc-itsrlin  1  phvf^inl.'i 'heni.  2,   IT^O  (1878). 

4)  G.  Httfn--r-K.*  Hoiuliold,  Areh.  f,  PhvHäoI.   IWL  S.  .H!H. 

fti  F.  Hopiu-Sevlor,  Med.-rlicnn.  Untorn.  2/204.  Berlin  IHtJT.   W.Pri'V^T, 
Ceiitralbl,  f.  rnKb  Wis^iMisch.  18«37,  S.  äö'j.    Ft.  Krdiert,  Ptt1l^*»rs  Arch.  £.d*j 
Fhv^iiiL  m.  m^  im  Uli.    K.  V.  Zevnek,  Zfntschr  f.  physioL  Ulietn.         "      " 
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räum  zwisclien  D  und  b  fast  vollkommen  ausfüllt.  Die  Verdunkelung 
im  Blau  beginnt  in  der  Gegend  der  F-Linie.  Alkaliznsatz  beein- 
tlußt  das  Spektrum  nicht. 

Absorptionsverhältnisse  des  Zyanhämoglobins. 
Acy    0,001829  A^cy  0,001516. 

SulfhKmoglobin  ^)  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  Hämoglobin-  oder  KohlenoxydhämoglobinlGsnng.  Die 
Lösung  ist  dunkelrot  und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  in  Orange 
zwischen  C  und  D  näher  an  C.  Es  bildet  sich  nicht,  wenn  in  die 
Hämoglobinlösung  vorher  Kohlensäure  eingeleitet  oder  wenn  sie  mit 
einem  Überschuß  von  Alkali  versetzt  worden  war.  Sowohl  dun^h 
Sau(*rstoff  wie  durch  Säuren  erfährt  es  tiefgreifende  Zersetzungen. 


Zersetzimgsprodakte  des  Hämoglobins. 

Es  gibt  in  der  organischen  Chemie  kein  Beispiel,  in  welchem 
von  einem  Köi'per  Gase  in  ähnlicher  Weise  chemisch  gebunden  werden 
wie  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd  und  Blausäure  vom  Hämoglobin. 
Wir  können  uns  von  der  Art  dieser  Bindung  in  den  Hämoglobin- 
verbindungen  keine  Vorstellung  machen  und  auch  den  Unterschied 
zwischen  den  Hämoglobin-  und  Methämoglobinverbindungen  nicht  in 
genügender  Weise  erklären*). 

Man  hat  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  dieses  Verhalten 
des  Hiinioglo])iiis  bedingt  ist  durch  seinen  Eisengehalt.  Beweif<Hi 
liüit  sirh  bisher  nur,  daß  auch  das  eisenhaltige  Spaltungsprodukt  des 
Hänioglo))ins,  das  Hämochromogen,  die  Fähigkeit  sich  mit  Sauer- 
stoff, KoliU'iioxyd  n.  a.  zu  verbinden  besitzt. 

Hämochromogen  C64t^6i^^^'8^^'2-  ^^^  Hämoglobin  ist  eine 
^c|)aart('  Ver]>indung  des  rot  gefärbten  Hämochromogens  mit  einem 
farblosen  Kiweißk(')rper,  dem  (Jlobin.  Diese  Verbindung  wird  schon 
(lurcli  verdünntt^  SiUiren,  selbst  Essigsäure,  in  Zimmertemperatur 
gelöst^).  Setzt  man  zu  einer  Lösimg  von  kristallisiertem  Ox\'häni«v 
glol)in  eine  sehr  geringe  Meng«*  stark  verdünnter  Salzsäure,  so  ent- 
st<'lit  eine  Üoekige  braune  Fällung,  die  sich  im  geringsten  Überschuß 
von  Säuren  sofort  leicht  löst.  Die  Lösung  erscheint  dann  nicht  mehr 
rot.  sondern  braun.  Dieser  gefärbte  Körix^r  ist  ein  Oxydationsprodukt 
<les  Ilänioeliroinogens,  das  Hämatin,  das  aus  jenem  durch  Aufualnne 
von  Sauerstoff  entstanden  ist.  Fügt  man  nun  zu  der  braunen  Lösuiij: 
etwa  \/5  Vol.  Alkohol  und  schüttelt  mit  Äther,  so  geht  in  diesen  der 
gefärbte  Köi'])er  vollständig  hinein,  Avährend  die  wässerig- alkoholische. 
vr)]lig  klare  Lösung  den  farblosen  Eiweißkörper  enthält.  Dieser  Vaü\ 
sich  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammoniak  ausfällen.  Sein«* 
Ligenschaften   sollen   später  bes{)rochen  Avcrden  (S.   <>54  ff.). 

1)  E.  Hariuick,  Zoit»;chr.  f.  phvsiol.  Chem.  26,  558  (181)9). 

2)  Vol.  H.  V.  ZeviH'k,  Arcli.  f.  Phvsiol.  1899,  4GÜ. 

9}  F.  JIojiiM'-Scvl.'r,  MKl.-clHMn.'rntcrs.  4,  540.     Berlin  1871. 
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Dw  ^Icii^i^ii  von  llaniochromogPii  und  Glnbin,  die  aus  dem 
Hämoglobin  enl«telieii,  werden  verKrhieden  «ugegeben;  4,2  Häioo- 
cliromogen  und  8G,5"/o  KiweißM  Ivezw.  JJT^'ö  Hrniioehromogfn  und 
9i,09^  0  ninbin*). 

Nimmt  ni^ni  d\v  zwi'itr  Angnfie  als  rirlitig  jni,  so  können  neben 
Hftmnehmmngeii  und  (Jh»hni  nueb  ander*'  SpaltmigsiinKhikte  in  einer 
Menge  von  nur  l,l4"ji  i^nttütelu^n. 

W;is  nmi  die  Art  der  HiudnTi«if  von  Hamöehromogen  und  Globin 
hetrifft,  iso  werd(^n  wir  buld  sehen,  didi  das  Ilihnoehromogen  den 
Charakter  ein*  r  Saure  bat»  das  (»lobin  alier  zu  rlen  liasisehen  Protein- 
«toffen  g«'bMrt.  Man  wii'd  deswegen  wohl  in  , erster  Linie  an  eine 
salzartige  Bindnng  beider  im  HiUnoglobinni olekill  zo  denken  Iiabeu, 
wobei  die  Stoffe  tb^'^  ,J>etizUw"  an  dem  einen  uder  anderen  Parling 
baften,  vt>ra umgesetzt,  dafi  sic^  ülierhaupt  weHentlielu^  Bestandteile  des 
Häoioglobinnioleküls  bilden  ntid  nieht  Verinireinigungen  sind  oder 
ei*st   bei  fler  Spaltung  aus  Ibimoehromogeu    udvv  (ilobin    entstanden. 

Bei  der  be»ebrh*benen  Si>altung  des  llilnioglobins  erhält  man, 
wie  erwähnt,  nieht  IliUmx^u'omogt^i,  somlern  Ilämatin,  ein  Oxvdations- 
produkt  des  Ffltnittehroniiigens,  das  innner  «nitstebt,  wenn  die  Spaltung 
des  Hämoglobins,  sei  es  nun  dnreli  Saure'n  oder  Alkalifu,  bei  Zutritt 
des  Lnftsrtnerstoffes  «erfolgt.  Bri  di(*ser  Spaltung  wi-rtlrn  von  lUO  g 
Hilmoglobin  1,01  t  g  Sauerstoff  aiifgenonnnen  ^).  Will  mau  ilas  llämo- 
chromogen  selbst  gewinnen,  so  nmß  nmn  dii*  S|ialtung  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstiirf  vornelnnen  oder  man  reduzien  Hilmatiu  unter  Ver- 
hinderung von  Sauerstoffzutritt.  Als  Keduktionsuiittel  können  Scbwefel- 
amnionium  oder  Stokessehe  I.i^sung  dienrn*).  Als  besonders  geeignet 
hat  sieli  abrr  für  die  !)  a  r  s  t  e  1 1  u  u  g  v  o  n  Ha  m  o  ehr  o  ni  o  gen*) 
Hydrazin  «'nviesen.  lliiniaiin,  das  aus  der  alkalisehen  Losung  von 
Häniin  {h.  u*)  dureh  Fälh*n  mit  vrrdüimfer  SebwefeJsiUire  gewonnen 
ivird»  wird  in  animoniakhabigeui  Alkobol  gelöst  und  in  einem  geeig- 
Deten  Apparat  unter  Veruieidung  von  Luftzutritt  mit  einem  kleinen 
rbersehnÖ  von  Ilydrazinhydrat  versetzt.  Aus  iler  Lösung  wird  das 
Hämoehromogen  dvu'eli  Alkohol  Atber  als  ziegelroti's  Pulver  gefällL 
»Seine  Zusammensetzung  eutöprieht  dem  Annnoniakaalz  Cg^H^iNgPejO- 

Das  H  il  m  <  t  e  li  r  o  m  o  g  e«  n  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  unlös- 
lieh,  leicht  löslieb  in  Alkali^'O  und  ilundi  8?lmvn  wieder  filllbar,  hat 
also  den  r'harakOT  ein^r  Säure. 

Die  Lösung  des  Hiimoebromogrns  ist  hrllzirgelmt.  Ihr  Spek- 
tiiim  zeigt  zwei  Streifen.  IVr  rine  liegt  zwisehen  t)  und  E,  er  ist 
der  bei  weitem  stJlrkere  und  tritt  sebon  in  ganz  venlünnten  Lösimgen 
deutlieh  hervor,  wähi*tmd  der  zweite  iireiter,  oft  schatt<*nbart  und, 
wenn    stärker,    immer   noeh    aehwfbdier   als   der   erste   erseheint.     Er 

1)  Fr,  N.  Schulz.  Ztntsi'lir.  f.  phywoL  Chvm.  24,  441»  [ISim). 
«)  D,  Law  niw,   Zeitrichr.  f.  physioL  Chern.  20,  ^43  (1898). 
8)  M,  Loh^^nsbiuiin,  Mojiats^hl  f.  Cheiii.  8,  lt>5  (188T). 
4)  Hop  pe-Sfv  1er,   Zoitsclir.  f.  phy^idl.  Clii'ni,  18,  477  (188i»), 
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schließt  flif  E  Linie  ein.     Die  absoluta  Verclaiiklun^  in  Blau  h«^gi 
kurz  hinter  der  b-Linie  is,  Spektraltafel). 

Da8  Hämodiromogen  enthrüt  diejenig'e  Atomgruppe  des  Häi 
^lobiiiH,  an  welche  sieh  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  anla^rem  *).  Es 
verbindet  sieh  nach  meiner  Abspaltung  aus  deni  Hämog-lobin  mir 
Kohleitoxyd  zu  einer  liellruten  Verbiudimg,  welehe  das  spektrale  \>r- 
halten  des  Kohlenoxyilliüninj^lobins  zei|^t  und  wie  <la8  Hänn'  . 
auf  1  Atom  Elften  l  Molekül  C'O  enthält.  Diesem  Krihhmoxytii 
ehrotnogen  entsteht  auch  aus  dem  Kohlenoxyd  hHmoglobin  durch 
Spaltung  mit  verrlünnten  Säuren  sowie  durch  Natronlauge  bei  Ltif:- 
abselihiü-  In  iKzterem  Falb*  scheint  es  mch  kin  stall  in!  seh ,  vermutJidi 
als  Natriuntverbindmi^  abzusL^heiden, 

Auch    mit    dem  Zyankalium   und    anscheinend    auch    mit  BtiVk- 
oxyd*)    verbindet    tsieli    llännicbroniogen.      Das   Zyanbümocbrn] 
gibt  ein  S|tektrum,  das  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  des  li-i:i: 
chromogens  hat,  aber  von  diesem  sicher  verschieden  ißt. 

Hätiiatin    ( VJIjj^O^N^Fe    entsteht,     wie    bereits    erwähnt,    ans 
dem  lliiiiiufliromugi'U  ihnvli  Aufnahme  von  Sauerstoff.     Die  Methoden 

zu    st'iner    Darstellung    haben    i^idi 

/  ^^        _^  entwickelt     im     Anschluß     au    che 

P         ^  J^^k  '^  *"  *  **  ^^  '^*  **  *'  ^  '^  **  '*  ^  ^  ^*  '^'  i  n  p  r  oh c, 

ij^  ^^^^^        '^^''  ^^^^^  forensisclien  Nachweis  von 

^"  BhitÜccken  dient:    Man    bringt  uof 

riiii'ii  Otijektiriiger    eine    Spur  des 
lilutes,  verreibt  es  mit  einem  Tropfen 
Eibi^ssig,    fügt  i'in    kleines  Kui 
rlieii   Koehsulz    hinzu,    bedeckt 
dem    Deckgläscheu     und     en%'ä 
über  einer  kleinen  Flamme,  bis  si« 
lilnsen  entwickeln.    Man  läßt  etwas 
abkühlen  und  mit  Hilfe  eines  Gl 
ytabes    von     der    Seite    des    Decl 
gUiseben8     wieder    einige     TrMi>feTi 
rlHi.MniiÄ  Hiiiiiinkristalle.    Eisesöig    zuüit^ßen.      Man    erwama 
wieder;    dann    läßt    man    erkali 
HetrHclitet  man  <bis  rräparal  nun  mit  dem  Mikroskop,    so  sieht  ui 
an  der  Stelle  des  Bkitfleckes  zahlreiche  kleinere  oder  größere  bra 
Hchwarze    rhombische    Kristalle    (Fig.  3!1);    !>ei    der   Betrachtung 
iMilarisit^rteri   I^ielit  erscheinen  sie   je   nach    ilin-r  Lage   zur    opti.sch 
Achse  teils  hell,   teils  dunkel«).     In  entsprechender  Weise  kann  man 
auch  Jod-  und  Brnmhj^min  darstellen*). 

Die  „llllminkri^talh^*'  sind  chlorhaltig,  sie  haben  die  Zusamni 
Setzung  C34H^aO^N^FeCP),     In  Alkali    h^sen  sie  sich    leicht  auf  u 
bei  Zusatz  einer  Säiu-e  fällt  chlorfreies  Humatin. 

i)  FritK  Pregl,  Zdtwhr.  f.  pliVbioL  (Iumh.  44,  173  (U»()5). 
t\  G.  Li n OB 81  er.  Jahr#*ftlw.  f!  TimlitMii.   17   (1887),    12L      E.  Zieml 
II,  F.  Müllor,  Arch.  f.  PhvAinl.  \mU  Suppl.  182. 

i»)  F.  Hoppp-Sevl^r,  Meci,-d)oiii.  rntprci,  I8ß8,  S.  37H,  1870,  S.  523. 

4)  V^'L  KHrfiink^L  Dcnity^eh.  uieil  Woclioii^t-hr.   11K^2.  Nr.  36. 

6)  M.  Ni'iieki  und  J.  ZaL'tiki,  S^iitschr.  f.  phvs^iol.  l'liem.  SIO,  384  (i90U), 
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B*'i  dii'8t"r  I!iiininpiN>bf'  fK'wirkt  num  idso  die  Spaltung  des 
Hänioglübios  durcli  Kssicrsäun^  Daw  Jläiiioeliromnß^i'ii  gellt  durch  Auf- 
nalime  von  Saum'Htoff  in  Hihnatin  üIrt.  dir-ses  bildet  bei  Gegen  wart 
von  rhloniHtrimn  unter  dem  Einfluß  der  starken  Eösigaäure  das 
ehlorhaltige  Azetliämfn,  das  sieb  im  Eisessig  löst  und  beim  Erkalten 
aussehi'idet. 

Um  größere  Mengen  ,,Hlinnn''  xu  erhalten,  hat  man  Bim,  den 
Brei  von  roten  Blutkörperehen  oder  OxyhäTnngluhinkristalle  mit  salz- 
eäurehaltigem  xVmylalkohol  oder  mit  eist^ssig- ,  Oxalsäure-  oder 
sehwefelailurelialtigem  Äthyhdkoliol  erldtzt.  Die  Eiweißkorper  ko- 
tigiiHeren  hierbei,  das  sieh  hildenrle  Ilämin  löst  sieh  in  deni  warmen 
Alkoliol  und  Keheidel  sieli  beim   Erkalten  kristalliniseh  ab. 

Dh  rst  p  I  lun^  von  Az»^  t -11  Ü  m  i  ii  n  n  c  li  >L  N  h  n  c  1<  i  -  S.  Zalejiki^). 
Ein  Litor  Ki^iessif^  wird  iiiit  p^piiivortHtii  Korlii^alz  in»!  Ziimiu*rlHtji|iHratur  g«* 
isMttij^t  ujui  im  \ViiE».si*rhiuip  luif  IKt— 115"  »Twilnat,  Dmm  liUit  iniin  in  den  h]ia- 
t*d5ig  :2tK>  enn  frisrlieri»  (li'fihriiiiertt's,  tlnn  h  Meu^j^tOine  ültnerti^s  ßlnt  fiiitheUt^u 
und  erwalniit  unti-r  KühnMi  10  Min.  ;uif  doui  \Vi»!^Hn^rh^u^l^  VWnn  ilie  Toni- 
perntnr  auf  H.>— ItTI"  «j;'ostt(*^f»n  ist,  tiltriert  man  (hir<"li  Moi*tirft*liiH'.  Dat*  HJlniin 
««^lM»i<l*'t  mrh  in  mtvioli»tt<»ii,  trlitzenulrn  KriPtallHn  i\h.  Nfirli  HA  SttnuleTi  wird  diy 
Eet*ig»^äluro  al»i:p^fttiH*n  und  iU'T  Budent^atz  nnt  \Vai*s<*r,  Splitter  ndt  ti4)— 70"," igt^n 
Alkohol  unter  Dt'knntafion  g«*waHriH»n,  AiHl»ent<»  5,5  g  HnhEizt^hilndn  aui«  t  IJter 
Blut.  H.**  lidit  sifli  ninkrijitallifiiiTen.  indeni  itern  !*s  in  5iinnjoTdnkh.ihip"ni  Alkr>hol 
oder  «■hininluiltig-em  t1dnrivf<>rai  In^t  und  dii'  i^rir^ung  in  s»lzp>^Httigteii  Ei^essiig 
eintrilg-t. 

Dari^t  <' 1 1  un;^  vfMi  Illhiiiii  n-nrli  K.  A»  H.  ÄHiriie  r").  1  I  Blut  wird  mit 
3  1  Was^s^T  *^end,s('lit  luid  na<di  Zusatz  vrm  10  *'oni  1  %  ig(>r  KdnvefpUHure  bii^  7Mm 
lebhaften  AuFwaheii  erldtzt  (mler  man  udj^rht  d^n  Broi  der  roti^ii  Bhitkrirper- 
rh**n  ^om  Pfnrdö  mit  d*+r  HfaohiMi  Menge  \Va:^!*<^r,  fü^'-t  riiif  I  I  d*'^  Oemiei^li*'!» 
15  hi«  40  rem  i*in<^r  etwfl  '  ä  Nrinnal><(  hwefid^^ilurt*  Innzu  mal  lioagnliert  im 
kofbeiiden  WasKerbade).  Das  Koa^^rninm  wird  koliert,  auöp^wiisidjen  und  stark 
gepreßt,  Daim  wird  mit  «*twa  *?  1  t^i'^oi^tMn  Alktdml  anp'riidn*n  und  wieder 
»eharf  abgepreßt,  Hii^rauf  wird  dt^r  Bhitknrlicri  mit  lTr»0  t-rm  'K)**  oigt'ni  Alkohol, 
dmn  ein  erkaltet»»**  G«'ndä*Ht  von  17,5  <'ria  konz^'ntricrli^r  SrhwofidKflun'  und 
17,5  cem  IHI'^oipen  Alkohol  zup't^r^tzt  \M^  viTriidion  und  Iwl  Zimniert(^inpt*nitur 
1  Stund*'  digeriert.  Ihinn  wird  koli^rt,  clor  H<\-tt  aurigopreßt,  dio  orliaUfMn», 
duukelp^lflrfjti*  Ijömui^  HltriiTt.  da.«i  Filtrat  in  etwa  2  IVirtionen  ra.^rii  zum  Sieden 
»*rhitzt  und  jvtzt  auf  1  I  Blut  S  ccm  25*^^1  ip-r  Sulzsilurr,  die  ndt  zirka  12  rem 
9<)^  oigon  Alkohol  verriet/t  sind,  pinifetrajiTen  un<l  durrh  Einstollr^n  in  kaltes 
Waaeer  abgekühlt,  Naidi  'imtri^^eni  St(diou  wird  d<T  (dn'r  diMu  ahgei?*«tzteu 
Hflniin  steht^nd*^  Alkolml  ahjj:ogööiii*n ,  dor  Kriöt^lbtri'i  abgi^siaugt,  niit  Waftaer 
gewaschon  und  itn  Vakuum  getrocknet.     Autihi^ute  etwa  0,4%  di*s  Blutes, 

Vergleicht  man  nun  die  H?iminpräparate,  die  man  aus  dem 
Blute  verschiedener  Tiere  erhält,  so  zeigen  sie  IMitersehiede,  aus  denen 
man  zum  Teil  auf  Versehiedr^nheiten  des  Ilämoglubins  geschlossen 
hat.  Die  Untersehiede  beruhen  aber  wohl  ausischließlii'b  darin,  daü 
die  milersucbten  IBiminprllparatt'  nicht  reine  einheilliehe  Körper,  sun- 
dem    mit   kleinen  Mengen    von  Nebenprodukten    vertinreinigt   waren. 

1)  Z^Mtörhr,  f.  phvi^iöl,  ( 1iem.  80,  HHO  (IfO)).  J.  H  et  per  u.  E.  Mari-li- 
lewski,  Zeit(4f?hr-  f,  plivsioL  riiem.  42,  n't  iUmi  M  Ncneki  u.  N,  Sieher, 
Areh.  f.  expmm.  FiUhoL  u.  Bharm.  IN,  401  (1KS4).  Bor,  d.  deut.m4L  chom,  Ges.  17. 
2267  (18^).  M.  Bialobrz*'s*ki,  Bcr.  d.  th'uUrh.  <hrm.  Go^,  2$>.  28^12  (1K%), 
M-  Rosenf  i'l  d,  Areh.  f.  expt^rim,  Patliob  u.  Ploum.  ÜK  Wt  (1897).  W.  Küster, 
ZeitÄcJir    '      ^       ^       '    "        "' " 
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ehem.   Geö.  18'    Ri-f.  2:12   (1H85).     M.  ('loiHta,    Arrlnv    f.    .'N|H'rim.    rutliob 
i)  Zeitschr.  f,  phv^iol.  Ghem,  20,  187  (1900J. 
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Aus  der  genaueren  Untersuchung   scheint    hervorzugehen,  (Ul 
sowohl   nach  dtnn  einen,   wie  nach  dem   anderen  Verfahren  dasselbe 
^ Azethänün**    Cjj|  H^j  O^  N4  Cl  Fe    entsteht ,    das    Monoehlordeiivat  d<» 
AzethilniHtinö»     Letzteres   enthält    in   sinnera  Molekül    ein  "    "    "^^ 
radikal»  das  sich  leicht  schon  durch  kalte  Natronlauge  abspalt 
Es  enthült  femer  eine  Hydroxylgruppe,  die  im  Azethämin  durch  Chla 
ersetzt   ist.      Löst   man   Azethämin    in   kalter   Natronlauge,   so  wir 
Essigsäure    abgespalten   und    t  hlor   wieder   gegen    Hydroxyl   aü 
tauscht.     Es  entsteht  Ilämatin. 

C84U8s04N\FeCl+L>H,0  =  Cg,H3,04N^Fe  + C^H^O^^^HCl 
^Ufttnin"  Hltmatin  BIs6tg;$2iire 

Pie  Leichtigkeit,   mit   der  die  im  Hämin  enthaltene  Hydroxy 
gmppe   gegen    Chlor   und   umgekehrt   diese   gegf»n    Hydroxyl  aus 
lauscht   wird,    spricht   dafür,    dati   sie   tertiär  gebunden    ist  oder 
Eisen  haftet.   Das  Hämatin  enthäh  noch  zwei  weitere  Hydroxylgrof^f^f 
Es  lassen  sich  Mono-  und  DialkyUither  des  Hämatius  darstellen,  wi 
besonders   auch   insofeni  von  Interesse  ist,   als   ihre  Bildung  bei  der'' 
Darstellung   der  Hämine   manche  üntei-schiede    in   deren  Zusamraen- 
Setzung   erklärt.      Beide    Hydroxylgruppen    enthält    auch    das    Azet* 
hiimatin.    Die  Azetylgruppe  tiltt  nicht  an  Stelle  einer  Hydroxylgruppe 
in  das  Molekül  des  Hämaiins,   diese  ist  auch   nicht  an  Stirkstnff  ge- 
bunden, sondern  tritt  ebenso  wie  das  Clilor  an  Eisen,   indem  aus  den 
Htimatinmolekül  Wasser  austintt. 

Durch  vorsichtiges  Ansäuern   der   alkalischen  Häminlösung  itiÜ 
Balzsilun^   oder  Schwefel sÄure   müßte   man    nacl»  dem  oben    gesagtcal 
ein  der  AzetT^'lgnippe  ber^aubtes  Humatin   erhalten.     Die  Darstellun^r 
eines  chemisch  reinen  Präparates  Ist  aber  bisher  noch  nicht  gelung^^n^i. 
Der  Niederschlag,    den    nmn   erhält,    liildet   nach    dem  Trocknen   ein 
amorphes  blauschwarzes  Pulver,   das  in  Wasser,   Alkohol,   Äther  un- 
löstieh   ist,   sich   aber   sowohl  in  säurehaltigem  Alkohol,    wie  in  ve 
dümiten  Alkalien  leicht  mit  dunkelbrauner  Farbe  l^st.    Diese  Lös 
zeigen  das  spektrale  Verhalten  <ler  sauren  und  alkalischen  HämatiU'] 
lösungen. 

Das  Spektrum  des  sauren  Ilämatlns  besteht  aus  vier, 
ihrer  Intensität  sehr  verschiedenen  Streifen*),  Der  stärkste  und  auei 
in  vei'dünnien  Lösungen  inunrr  noch  siclitbai*e  liegt  im  Rot  und  zwar'' 
noch  weiter  als  der  entsprechende  des  neutralen  Azethftmoglobins.  lu 
stark  konzentrierten  Lösungen  ist  er  durch  einen  Schatten  mit  der  ab- 
soluten Verdunkelung  unmittelbar  verl>unden.  Die  drei  anderen  Streifen 
liegen  zwischen  D  und  E  und  zw^ar  sind  die  beiden  lireiteren  ziem- 
lich gleich  st^irk  und  <luix*h  einen  schwachen  Schatten  verbunden, 
wfthrend  der  D  zunächst  liegende  schmäier  mid  am  wenigsten  deut- 
lich ist,  so  daö  er  in  dünnen  Lösungen  überhaupt  nicht  zum  Vor-^ 
schein  kommt  (s.  Spektraltafel),  fl 

Das  Spektrum  des  alkalischen  Hämatius  ist  einstreifij?; 
derStreifen   liegt   zum  größeren   Teile   nach   dem   Rot   hin   über  D 

1)  Vergl.  W.  KUstor,   Beitrilge  jBur  Kenntnis  des  Htlmatiiis.    Tftlnafi 
,  1896,  &  21. 

•)  E.  Zi€»mko  n.  F.  Müllor  ii.  n.  O. 
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hinaui?  und  ist  dort  ^mi^Ii  um  »tärk&ten ;  m  dümieii  l.üsuu^i'n  ist  er 
sehr  undeutlich.  Di*!!  abHolute  Verdunkelung  im  Blau  beginnt  etwa 
in  (ier  <regeiid  der  E-Linie  (s.  Spektndtafel).  Das  HänniHn  löst  »Ich 
aueh  in  Zyanknlium.  Das  S]»ektnini  dieser  Lösung  enthalt  auch,  wie 
das  „iilkalische  HiUTiatin*\  einen  Htreifeu,  Er  hi  aber  betrHcIitlich 
nach  dem  Violett  zu  versehobt^n,  aueh  beginnt  die  alisohite  Verdunke- 
luDg  im  Blau  später. 

Die  Spektren  iler  Ällier  iles  llämins  öind  mit  denen  *les  Azet- 
hllmins  identisch  V). 

Vergleicht  man  die  Fonneln  <ic«  HHmnebromngens  und  Iliimatins 
miteinander,  so  seheint  t^s,  als  nh  ein  Molekül  IJiimnehroniogen  initm' 
Aufnahme  von  einem  Atrmi  Sauerstt»ff  in  zwei  Moleküle  Mänmtin 
übergellt  und  umgt^kehrt  bei  der  KiHluktion  aus  zwei  Molekülen 
Hämatin  unter  Abgälte  vou  einen»  Atom  Sauerstoff  ein  Molekül  Hlimo- 
chromogen  entsteht. 

Ce,  lU,  O,  N,  Fe,  +  0  =  2  (J,,  U,,  O,  N,  Fe 
H  il  r  jifK'  1 1  romogi  ^n  H 14 1 1  Md  i  n 

Mit  der  Oxydation  des  niimocbroniogens  zu  Humatin  ändeit 
sich  das  Verhalten  zu  den  (iasen.  Haniatin  vc^nnag  sieh  wie  das 
Mefbftmoglobit^  nocli  nüt  BlausHun^  zu  verlniiden,  id>er  nicht  mehr 
mit  Sauerstoff  und  KohlenoxyiK  Man  kann  daraus  sehließen,  daß 
ein  ^ambesetzter  Sam^rstolToit''  die  Binilung  nicht  nur  von  Sauerstoff^ 
sondeni  auch  von  Kohlenoxyd  an  dan  Ilitmoglobin  vermittelt.  Da 
sich  ferner  Zyan  nicht  nur  an  Häniocbroniogen,  sondern  auch  an 
üämatin  anlagert»  so  nniß  der  On,  wo  die  Anlagerung  stattfindet, 
für  BlausiUire  ein    anderer  sein,    als    für  Sauerstoff  mid  Knblennxyd. 

Das  Eisen  bißt  sicli  aus  dem  Humatin  unter  Einwirkung  vou 
8lUiren  sehr  leicht  abspalten.  Es  geschieht  dies  schon  f>*'i  der  Dar- 
fttellung  von  Ililnun*).  Aus  dem  Azethümin  bihlet  sieh  ein  Äthylester 
Cj^HaßOjX^FeCl  hezw,  sein  Anhydrid,  aus  dem  mder  Abspaltmig 
von  Eisen  der  .,Monöiithyle8ter  einer  ATdiydrohämaterinsäure*'  C:ißH3^0gN4 
entsteht.  Die  Abspaltung  von  Eisen  aus  cleni  Humatin  und  die  Bihlung 
der  ,,H  ä  m  a  t  e  r  i  n  s  il  u  r  e'*  läßt  sieh  ausdrücken  durch  die  ( ileielmng 

CaiHa^O.N.Fea-f  2HC1  ^  FeCl^  +  C^Hg^O.N, 
Ästet  hüiiiin  IblmatcinuHftur«' 

Bei  energisclicnvr  Einwirkung  der  Säure  entsteht  aus  dem 
Hämatin  unter  Aufnahme  von  Wasser  Iliinratoporpbyri  n. 

C^HsiO^N^FeCl  -j-  211^0  J-  2HBr  =  CaiHagOijN^  +  CIFeBrjj 
Aj:ethiliiiin  A5?©thÄniati>poqiliyriri 

Härantciporpliyriii  Cj^Hn^NgOa'*)  erhält  man  auü  den  ver- 
schiedenen ,3äminen'^  sowie  aus  dem  „llämatin**. 


I)  M,  Nencki  u.  J,  Zalesiki,   Zdtschr.  f.  plivBiol.  OieiiL  «0,  413  (1900). 

3)  W.  K  tuter,   Bor.  tL  iltHitsrh.  cliem.  Oes,  40,  2032  (ISM)7). 
I  I'\  Hoppe-Seyl  er,  Metb  ehem.  VnieTs.  4,  5*2^  (1871).     M.  N'^n'^ki- 
2s.  Si  eher,  Ber.  cL  dentsrh.  dumu  Ges,  17j  22t>7  (1884).    Arth.  f.  exp«»riiii.  • 
IH,  mi  (1H84),  2i,  430  (1S88).    Arch.  d.  äc.  hioL  d«  St  Petersb.  T.  2,  121 
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75  rem  bei  10*  C  mit  Broinwasöereloff  g«?*Httig1en  Eises^f  in  klcineti  Pfirtiiiafsn 
und  tmt#T  Umrillirfn  ♦.'mg*4nip>n.      Man   Ifliit  8—4  Tag**   m»!  Ziiriiiiert^'mpfraTtir 
fiteli#»n  und  sicbiittelt  öfters  um.     Wenn  tillets  Hflmiii    grelriiit  ist    und   div 
dii*   jM*lmn  rote  FarKo  d«*s  HiliiiatoporphvTin^    aiif^enomni*'«   hat.    wird   d- 
rhoniuJiftlt    in    d**fitilli»>rtt*K    Wa*it»*r    jirf^poi^Äon    und    nai-li    iiielir»tOndi^'»*ni 
HItnVrt.     I)k'    filtrierte  Liii^unf^  wird   mit  Nutinnlaiige  vorsetzte    \tU     .  i.   ^    .-     : 
WJii^s**  reit  off  neutrulipirrt  ist,  wohf*i  der  in  verddnnter  E^^i^•^äu^«.^  uiüü^Jiun  1    : 
«t<iff  fast  vollstÄndig  aus*fJlilt.     Er  wird  wif^lcr  jjowaflcht'iu    nl»g»^prelit  und  iKt^h 
feucht  in  v*»rdünnter  Natronlaup?  g^elfSst.    Man  filtriert  vom  Eis**mjxydul  ah  iii»d 
füllt  (UiÄ  HamatoporpFiyrin  durch  F^sig^sflure.    DieÄi^s  wird  wieder  gut  gt-TÄÄSchrti* 
mit  SalE^iflure   jcrelöi^t,    von  hantigen  Produkten   ahftltriert  und  im  Vakuum  ith-r 
Srhwi'felsMure  zur  Kri.<italIi8j)tion  hinpt*=5tellt.     Durch  UnikristAllisieren    wird  iii> 
Hliimitopori^ihyrin  ehemisch  rein  erhalten.     Aus  dem  salzsaur»*!!   Salz  wird  durdi 
essigsiiures  Natrium  chis  freie  Hflmatoporfdiyrin  gefallt. 

Das  freie  Häiiiatopurpliyriii  ist  ein  emplindlieher  Körper, 
heim  Ei'w armen  leicht  verharzt.  Es  ist  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure  unlöslich,  leieht  löslich  in  Alkohol,  nur  wenig"  löblich 
Äther,  Aniylalkoliol  und  Chlorofonn.  Es  ist  ein  amphoterer  Elektroljf 
Mit  8tark(*n  Siiuren  sowohl  wie  mit  Alkalien  bildet  es  lusliche, 
den  Erdalkalien  und  Metallen  in  Wasser  unlösliche  Salze.  Aus 
salzsauren  Lösung  wird  es  durch  Chlomatrium,  Chlonnfignesiurn, 
Amnionsulfat  etc.  gefüllt.  Das  Natriuinsalz,  CißLfi-NgOgNa  ^  HjÜ^i 
kristallisiert  in  sehr  kleinen  Drusen,  die  aus  mikroskopischen»  kon- 
zentrisch gnippierten,  do]»peU  hreehend^^u  Prismen  bestehen» 

Die  saurtm  Lösungen  des  Hämatoporphydns  besitzen  eine  schön 
vinlettrote,  in  kunzenlrierter  Lösung  eine  kirschrote  Farbe;  ihr  Spektnnn 
enthalt  einen  schmaler],  nicht  sehr  dunklen  At)snrj)t!onsstreifen  zwischen 
r  und  l),  dicht  an  D  anliegend  und  einen  hreiteren,  dunklen  Streifen 
in  der  Mitte  zwischen  D  und  E,  mit  Schatten  bis  zu  D  (s,  Spektrallafeli, 

Dit;  alkalisehen  Lösungen  zeigen  4,  bei  passender  Konzentration 
5  Streifen  (vgl.  Spektraltafel), 

Das  llliniatniKUi>hyriu  enthält  Hydroxylgruppen,  deren  W^is^mt- 
Stoff  sich  durch  AJkyl  ersetzen  läßt.  Es  sind  Jlethyi-  und  Äihyhiiber 
des  HämatüporphyTins  dargestellt  woitien. 

Masaporphyrin  C^^H3„04N4(CgaH350,N4- Cjfll«0^)*)  bildet  sich, 
wenn  man  Azetlühuin  oder  Azetliämatuporjdiynn  mit  Jodwasserstoff  und 
Eisessig  erwännt  und  in  die  Lösung,  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  Jod- 
]>linsphuniuio  eintragt,  Alan  verdünnt  stark  mit  Wasser  und  versetzt  mji 
Natronlauge  bis  zur  schwach  sauren  Keaktion.  Es  entsteht  ein  Nieder 
schlag,  der  abültriert  und  unter  Erwärmen  in  verdünnter  SalzsHare 
gelöst  wird.  Aus  der  Lösung  kristallisiert  salzsaures  MesopoiT^hyriii. 
Aus  diesem  erht4lt  man  das  freie  Mesopor|diyrin  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge und  Fällen  mit  Essigsäure.  Beim  Erwännen  löst  sieh  das  Meßo- 
purpliyriu  in  Essigsäure  und  scheidet  sieh  aus  dieser  Lösung  nach 
Zusatz  von  Alkohol  kristiiUiuisch  ah. 


1)  M,  Nencki  n.  .1,  Zuloi*ki»  ZeitÄchr,  f,  physioL  Cfiem,  80.  42B  (I9(*f»). 
ü)  M,  Nencki  u.  J.  Zale,*ki»  Ber.  d,  deutsch,  ehern,  Geg,  84,  5*J*T  (190U 
ZeitiKdir,  f,  phy^iol  Chem.  «7.  M  (l?Hr2);  48,  11  (1*N>1), 
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Däii  M  o  s  0  p  o  r  p  li  y  r  i  n  ist  U\  sc^iiK^ii  P^'^oiiseliaFteTi  cirm  Uli- 
i:natoporph\Tin  sehr  äiii)li<-li.  Sein«'  LöKuogeu  ^fVnui  auüh  tmimlienid 
clastHt»ll)t*  SpektiniTii.  Eö  uutersclipidet  sieb  n.hpr  von  ihm,  abgfesehen 
von  seiner  elementaren  ZusaniiiieiisetziiTijjj,  wt^st^Htlicli  (lurt*li  die 
Bildung  kristallisierender  Ätlirr.  die  in  wässentJTf'ii  Alkalien  voll- 
koumiL'n  unlöslich  sind. 

Dai?  Me^aporpliyrin  ist  ein  amphoterer  Elektro!}^.  Es  x'erbindet 
sieh  suwnhl  mit  Säuren  wie  mit  Meta]h?n,  Die  Alkalisalze  entstehen, 
wenn  man  die  alkohnlisehe  Lösung  des  salzsnuren  Mesoporphyrins 
mit  alkobitliselien  LuBunp-n  der  Azetate  lan^^iim  verdunsten  UiÜt. 
Es  bilden  sieh  große,  rote,  rhombisehe  Kristalle,  die  in  Form  imd 
Ftirbe  lehbaft  an  HämatoidinkriMtalle  erinnern  und  sich  liei  Zusatz 
von  Salpetersilnre  gmn  färben. 

Die  Eisen-  und  iUmlieh  die  Manganverbindung  wird  erhalten, 
wenn  man  .salzsanres  Mesoporpbyrin  in  mit  Kochsalz  gesilttjgter 
Essigisäun:'  löst,  die  Lösung  erhitzt  und  mit  essigri^aureni  Eisen  ver- 
setzt. Die  Eiöenverbindung  zeigt  eine  sehr  weitgehende  Ähnlichkeit 
mit  Hännn,  ist  aber  nield  mit  ihm  identisch,  Sie  enthält  vier  Wasser- 
sloffatome  mehr  als  dieses:  .Jiydrogenisiertes  üändn'*.  In  essig- 
saurer Limung  wird  sie  durcli  Zink  nnd  Salzsäure  farblos;  es  bildet 
sich  eine  ,,Leukoverbindung  des  reduzierten   Iläniatojjoqdiyrini^*', 

Diyvh  energiseliere  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  Jod- 
phosphonium  entsteht  aus  dem  HtuniTJ  das  Hän^opyrroL  Bevor  wir 
jiuf  dieses  eingehen,  müssen  wir  die  O  x  y  d  a  t  i  o  n  s  p  r  o  cl  u  k  t  e  d  e  ti 
H  i\  m  H  t  i  n  s  b  e  z  w,  II a  m  a  l  o  [*  o  r  p  h  y  r  i  n  s  erwähnen. 

Das  Imiü  der  Hliinntinsäure  Cj^HjjNO^^).  Wenn  man  auf 
Hämatin  in  essigsaurer  Lösnng  t'hromsäure  bei  50 — i\()^  einwirken 
läßt,  Sü  tritt  unter  Aufnahme  von  12  xltomen  Sauerstoff  ein  Zer- 
fall der  Molekel  in  einen  eisenhaltigen  und  eisen  freien  Teil  ein. 
Der  eisenhaltige  ist  noch  dem  Hämatin  sehr  ähnlieh  und  nur  in 
Alkalien  R«s!ieli ,  der  eigenfreie  besteht  aus  dnn  Iniid  der  drei- 
b a s i  s c h e n  H  ä nuU i  n s ä n r t^  und  ihr e m  A  n  li  y  d  r  i  d. 

Das  I  m  i  d  d  e  r  H  ä  m  a  t  i  n  s  ii  u  r  e  C^  1 1^  N  O^  ist  in  Wasser,  Alko liol , 
Äther,  (^hlorofoj-m  namentlich  in  rler  Wärme  sehr  leicht  löslich,  optisch 
inaktiv.  Aus  Essigäther  kristallisiert,  hat  es  den  Sehmelzpmikt  IIH 
bis  114°,  Es  bililrt  ein  in  Wasser  leielit  lösliches,  in  Nudeln 
kiistallisierendes  Kalzium  und  ein  in  Atln-r  lösliebes,  gehuu  krisialli- 
«^ierendes  Zink  salz  u.  a. 

Durch  Alkalien  sowie  duivli  Erhitzen  mit  Säuren  wird  es  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  in  das  A  n  h  y  d  r  i  d  d  e  r  drei  li as i s  c  h e n 
Ilämatinsäure  r^Hn^^ä  übergeftdnt.  Es  Inldet  sieli  infolgedessen 
auch  bei  der  Oxydation  des  Hämatins  als  Umwandlongsprodukt  des 
aus  dem  Hämatin  entsiehimden  Inuds,  Durch  Einwirkung  von  Am- 
maniak  läßt  es  sich  wieder  in  das  Imid  venvamleln. 


1)  W.  Kflator,   Zf»its4lir.  f.  physiol.   rhcni,  28.    1    (IWf);  2». 
Lieliigiii  Atiruil.  d,  Cheia,  ti.  PljaniK  ^15«  181K 


eaß  Zenetnmgi^rodiikte  des  Hlmoglobiiu. 

Durch  Redaktion  mit  Zinkstanb  in  essigsaurer  Losung  geht  d« 
Anhydrid  CgHgOft  aber  in  die  Hftmatintiiki^bonsftnren,  zwei  f^em- 
isomere  a,  y,  S  3-Pentantrikarbonsfturen. 

ILCC  — COv  H.CC  — COv 

II  >NH  II  )0 

HOaCHjCHjCC  — CO/  HO,CH,CH,CC— CO/ 

Imid  Anhydrid 

der  HSmatintnkftiixmBiore. 

6 
l^CCH  — COOH 

I 

HO,CH,CH,CCH  — COOH 
a  y 

a'  y  6'  PentsnteikarboDsflare 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Formel  der  Hi- 
matinsäuro  CgH9  04N  ist  die  Tatsache,  dafi  aus  ihm  bei  trockener 
IVstillation  und  heim  Erhitasen  mit  Ammoniak  auf  130®  unter  Kohlen- 
silureabspaltmig  das  Imid  C-H^O^N  entsteht,  und  dieses  identisch  mit 
dem  synthetisch  dargestellten  Imid  der  Methyläthylmaleinsfture  ist 
Dieses  Imid  liefert  bei  der  Verseifnng  das  Methyläthylmaleinsänre- 
anhydrid,  das  auch  aus  dem  ^Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatin- 
sÄurt»"  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Kohlensaureabspaltiul|r 
entstellt. 

CII3  C  —  (  (K  CH3  C  —  CO. 

;i         ^^'H  ■     II         \o 

ClIalMIgC-rO^  CHsCHgC  — CO^ 

Irni«!  Anhydrid 

di»r  Mi'tliylrtthyhnaleinsäure 

wahrend  sich  aus  dem  hnid  der  Ilämatinsäure  durch  Alkali 
loielit  Annnoniak  al)sj)alten  lilüt,  ist  das  Gleiche  weder  beim  Hämatin 
\uvoh  heim  Uäniatoporphyrin  der  Fall.  Es  beweist  dies,  daß  auch 
di^N  luiid  (ler  Häniatinsaun»  bereits  das  Oxydationsprodukt  eines  im 
IL'Uuaiiii  enthaltenen  Atonikomplexes  ist.  Dieser  könnte  die  Gestalt 
V  :nevN  l>oppelnnjj:i*s  besitzen,  der  in  zwei  tautomeren  Formen  existieren 
v\ui\le  *\ 


(MI 

CH, 

\         / 

/\         / 

HOC       ('  =  C    . 

>NH 

IIO-C     c  =  c  . 

II      1         >Nn 

HC      C  =  CH/ 

* 

\ 

\/ 

iMl. 

CHj 

l 

II 

i  Mu|p*  Ann.  d.  C'hciii.  u.  Pharm.  8M,  1. 
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Aus  I  könnte  das  Imicl  der  Hämatinsäure  durch  Oxydation 
itehen. 

Aus  einem  anderen  Komplex^),  der  ebenfalls  den  Pyrrolring 
enthalten  scheint,  würde  das  bereits  erwähnte  Hämopyrrol  ent- 
en,  das  sich  bei  energischer  Reduktion  aus  Hämatoporphyrin  bildet. 

Das  U&mopyrroP)  ist  ein  flüchtiges,  in  Wasser  wenig  los- 
es öl,  das  wie  die  P>Trole  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
itenspan  stark  rötet.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Sublimat 
Quecksilberdoppelsalz  in  Fonn  eines  amorphen  weißen  Nieder- 
ages,  der  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber  völlig  unlöslich  ist. 
bildet  ein  aus  Benzol  gut  umzukristallisierendes  Pikrat  und  mit 
zobenzolchlorid  eine  kristallisierende  Diazoverbindimg  •). 

An  der  Luft  färben  sich  die  Lösungen  des  Hämopyrrols  in 
zer  Zeit  rot,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gelblich.  Die  gelbliche 
ung  wird  mit  minimalen  Mengen  ammoniakalischer  Chlorzink- 
mg  wieder  schön  rosa  mit  prächtiger  Fluoreszenz.  Hierin  und 
ieinem  spektralen  Verhalten  gleicht  es  dem  „Urobilin"  (s.  u.  S.  642). 

Dieses  „Hämopyrrol"  ist  ein  Gemenge,  das  bei  der  Oxydation 
hyläthylmaleinsäureimid  liefert  und  dementsprechend  entweder 
/y/!?'-Methyläthylpyrrol  resp.  -pyrrolin  ist  oder  ein  a/?-Dimethyl-/?,- 
ylp>Trolin,  deren  a-ständige  Methylgruppe  bei  der  Oxydation  ent- 
it  wird.  Mit  letzterer  Annahme  steht  die  bisher  für  das  Hämo- 
rol  gebrauchte  empirische  Formel  CgHjjN  im  Einklang 


H,C 

HjC                    CH3 

\ 

\               / 

C^CH. 

1               >NH 

C  — CH. 

II                >NH 
H3C       C  -  CH/ 

H,C       C  =  CH/ 

■    \/ 

\/           - 

CHj 

CH, 

ß  /J'-Methy  Iftthy  Ipy  rrol 

a  /J-DimetliyI-;J'-Ätliy  Ipyrrolin 

C,H,.N 

C,H,.N 

Das  Hämopyrrol  könnte  hiemach  durch  Reduktion  und  Aufspal- 
^  eines  Sechsringes  ähnlich  dem  des  hypothetischen  Komplexes  I 
jtanden  sein.  Neben  den  cnvähntcn  Pyrrolen  enthält  es  andere 
ische  Produkte,  unter  ihnen  anscheinend  /!?/?'-Methyläthylpyrrolin*). 
'h  L.  Marchlewski  und  J.  Retinger '^)  besteht  das  Hämopyrrol 
wiegend  aus  Methylpropylpyrrol. 

Diese  Beobachtmigen   bedeuten   einen    sehr   wesentlichen   Fort- 
ritt   in    unserer    Kenntnis    von    dem    Bau    des    Hämatinmoleküls, 

1)  W.  KüHter,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chein.  66,  505  (1908). 

2)  M.  Nencki  -  J.  Zalpski,    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  84,  i>97  (UK)1). 

3)  H.    Gold  mann,    J.    Hetper    und    J.    Marchlewski,     Zeitschr.    f. 
siol.  C'hem.  46,  176  (1905). 

4)  W.  Küster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  40,  2017  (1907). 
&)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  64,  151  (1907).    Biochem.  Zeitl^ 
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besonders  da  die  Menge  des  Imids  der  Hämatinsäure,  das  bei  der 
Oxydation  des  Ilämatins  entsteht,  etwa  50  "/o  des  Hämatins  beträgt 
Eine  völlige  Aufdeckung  der  Struktur  des  Hämatins,  die  früher  oder 
später  zur  Synthese  des  Hämatins  führen  würde,  wäre  aber  aucb 
deswegen  von  großer  Bedeutung,  weil  sie  anregend  auf  die  Frage 
nach  der  Entstehung  des  Hämatins  und  damit  auch  des 
Hämoglobins  im  Organismus  wirken  mflßte. 

Bisher  nimmt  man  an,  daß  das  Hämoglobin  im  tierischen 
Organismus  nicht  durch  Synthese  entsteht.  Wenn  ionales  Eisen  bei 
der  „Bleichsucht'*  die  Blutbildung  befördere,  geschehe  dies  nur  anf 
irgend  einem  Wege  indirekt').  Das  Eisen  und  damit  anscheinend 
auch  die  hämatinbildende  Gruppe  wird  vermutlich  aufgenommen  in 
eisenhaltigen  und  phosphorhaltigen  Eiweißstoffen,  für  gewöhnlich  in 
den  Nukleoproteiden  der  Nahrung.  Die  Vögel  und  Fische  finden  bei 
ihrer  Entwickelung  das  Material  zur  Blutbildung  in  einem  eisen-  nnd 
phösj^horhaltigen  Eiweißkörper  des  Dotters,  dem  Vitellin,  das  von 
den  Nukleoproteiden  verschieden  ist. 

Die  Kenntnis  der  Struktur  des  Hämatinmoleküls  würde  gleich- 
zeitig die  Kenntnis  der  Struktur  anderer  für  den  Physiologen  inter- 
essanter Körper  einschließen,  nämlich  die  der  Gallenfarbstoffe. 

1)  (;.  Bunge,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chein.  9,  49  (1885). 


44.  Kapitel. 

Gallenfurbstoffe,     Cliluroplrvll. 


Galleiifaibstoffe. 

Die  Galle,  wdohe  b^.-i  versuhit'dniiTi  Tieren  liiiUl  ^fiUlgelb,  bald 
\mU\  tu  ilen  Mitteltr^nen  zwisclifn  ^elh  und  grttii  gefärlit  ist, 
venlankt  ihiv  Farlx^  %'prselHt'<l(>iicn  Yerhindungen,  von  denen  nnr 
eine  ^eoaner  bekannt  ist,  das  ßi[inil>in*). 

Das  Biliruhiit  CjeHjj^NgO^  findet  i=iirh  nelien  anderen  F'i^- 
menten  in  i^rulkTcr  Mi-n^T'  an  Kalk  g:r'bnnd(*n  in  nnmrben  (lallen- 
steinen vnni  Mi*nsrlu'iu  besv>iHlers  reicldirii  aber  in  (iidhneitrinen  vuin 
Rinde.     Die    letzteren    sinti    dalier   ilas    b<*Hie   Materijd   xn  seiner   l>ar' 

I)  ii  r  s  1 1'  1 1  u  11  ^  V  n  n  Bilirubin.  Die  trockenem  GhI lensttsine  wen li-n 
f»nri  iJühfnsii^rt  iiiicl  ifiit  Atlier  iin  Soxldetai»[inriit  *'xtnihi(*rt.  In  Laniiitf^  p*lit 
liierbiM  uet^entHrh  ( 'hnlestonn»  Das:  s^urürkbffib^'nde  Pnlvf*r  uinl  mit  vi'rilnniifer 
Sfilj[*iaure  unspjezngpn.  niii  thu^  Biliriiliin  nw^  H-iner  K^'ilkvi-rbinduijt^  in  rreiliin't 
xn  sotzeii  lind  etwidp'  andere,  atinrpuiii^eln^  BestiUidtoile  zu  entfeTnen.  Man 
Wils^'lit  mit  Wnsüier  süun'fn'i,  dann  iiiii  Alk^iliol  und  Atlier.  nii<l  i'xlrj^liifrt 
WUiinehr  /a%t  GewinnuTig  de??  Bilirubins  jnit  ('lili>n>bmn  im  Söxblet.  Unpelrjßt 
llleil^t  jetzt,  abpM^i'hen  von  etwjiip:on  zeüifren  EU^nietiteti,  ein«*  gmti*Te  Metj^e, 
liltiiti^  dii*  Hanpliiii'np'  drr  „rbdli^iifarbtit^iffe*'.  Dms  t'bliirofonn  wird  jinf  uin 
kleine»^  Vulunien  iibiit*^ti liiert  und  dsis  Bilinibin  diirt'h  Alkttbnl  i^efHllt.  Dur<*h 
mM^hinnli^e^  Lö^en  in  (/Idornfnrni  inid  Fldli^i  mit  Aikoliol  und  weiter  durch 
FinkristnlliHieri'ii  jiu:*  Cldorofdnn  "»der  Diiiietliylaniliii  wird  das  Bilindiin  jj!>»- 
m'nigt*K 

Das  Bilirubin  bildet  ein  thinkelrntes  Pnlver,  ist  v?^lli^  un- 
böslich  In  Wasser,  s(dir  wenig  löslieh  in  Ätlier,  Benzob  Sebwefel- 
kohlenstoff,  besser  in  ebininhallif:feni  Alknhrd,  leiehter  in  Cfdtuvd'orni 
(1  :  5—  G(-)0)  undDimetbylanilin  (1  :  100).  Die  konzentrierten.'n  Lösnngen 
sind  p^lhrot,  die  verdüntiter^-n  ^elb.  IMI inibin  kristallisiett  ans  Cid^kfo- 
furni    in    nnkroskopiscdi  kleinen,    r>ndit*»(*ki^en,    wabrseheinlieb  nnmo- 


1881.  S.  154. 

Ri*chnrches 


1)  Miilv,  HerniMnnH  H^indbueh,  fi.  Band,  2,  Teil.  Leipzie  l 
JbDAAtre  lind  X.  Flnrest^n,  Anlu  de  riwinL  1897,  475,  725, 
^Älf  la«  BiatiercH  t'«dr>ranti'.*  du  foi(%  Vnfi^  IH^'J, 

«)  StJld.der-W.  Kllj^ter,  Zeitsrhr,  f.  jdtvsiol.  Cht^m.  Äft,  315  {im^),    Bvt. 
d.   UoutH<!li.   fhem.   Ges,    3o,    ll*i><    (nHl2).      W/H.   Orndorff-J.   E.   Teeplo, 
Sjilküwski-Fostächrift,  Berlin   m^,    8.  28tK 
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klinen,    vielleiclit    aber    aueh    trikJinen    Säalen,    bei    schneller  Aas* 
srheiduii^  in  wetzstoinförmigen  Kadrln.    Die  Krismlle  zeigen  D«pp 
bi*echnng  und  j*ehwaelu*ii  Pleocliroiuismiis. 

Das  Bilirubin  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säan*?  eT 
löst  eich  leicht  in  Alkalien  und  wird  durch  diese  einer  Chlororonii 
l5sung  entzogen  i^Unterschied  von  den  Fettfarbstoffen,  den  Luteiüeü). 
Durch  Säuren,  schon  dureli  Kohlensäure  wird  es  aus  der  alkalischen 
Lösung  gefällt.  Mit  Erdalkalien  und  Metallen  bildet  es  in  Wasser 
schwer  löslicl^e  Verbindungen. 

Das  Bilirubin  bildet  Mono-  und  Diazoverbindunjsren  von  der 
Formel  CjgHj^N^OgiN^R)  und  Cg^Hj^N^OgfNjK),,  die  sich  wegiän  ihrer 
st4irken  Fäi'bung  auch  zum  Nachweis  des  Bilirubins  ei^en. 

Diaznreaktion  des  Bilirabin«^).  Das  Bilirubin  wird  in  Oünröfonn 
eelöst.  die  Lösuni^  sohingo  mit  Alkohol  verddnnt,  als  tlnü  Biliruhin  noch  m 
li5fiuii|^  bh?ibt  iimi  mit  8»l2i*fliiri?  j^tark  Htigoefliiort.  Dann  fügt  man  zur  Lamhü^ 
chi;^  DiazosaU.  z.  B.  i/int' Lösung  von  SidfaniJsÄure  odt_^r  tMiu>  äikoholiA«*!*««  T^.-iLti_ 
vim  Aniinmizotoiihenon  mit  dor  herechnoton  Menge  Natrinninitrit  um^ 
Die  Losung  fflrbt  aicli  stark  blau.  Hat  man  gitnügondo  Mengten  Bi 
Dargtelhui/ü:  tler  Azoverbindung»  so  setzt  mau  alhulthlich  s^ilanp:?  \(m  «kt 
Diaz^verbindun^  hinzu,  als  ein  Tropfen  d»^r  Ladung  auf  Ttlpfwlpapier  ein*-  Zu 
ualitnü  dör  BlaiifArbung  anzeigt.  Man  gießt  die  Lösung  in  Wasser,  trennt  dl*' 
blaue  CTilortifoniilösung^  wäscht  sie  mit  Wasser  ehlorfrei  und  laßt  dag  (1ilnrt>- 
fonn  im  Exsikkator  übiT  Paraffiti^ohiiitzt^n  verdunsten. 

A  J5  e  t  o  p  h  I?  n  o  n  a  z  o  b  i  I  i  r  u  h  i  n  ( \j  Hj^  N ^  0,  (C\  H^  0N,)|  ist  in  n*»utniler 
öder  etJöigsÄurer  Ij^laung  rot,  in  ammoniaknliselier  violettrot;  die  »salz-  t»d«T 
schwefelsaure  Lösung  ht  lilau.  die  alkali:^'lie  ist  zuerst  blau,  wird  heim  Stehen 
grün,  dann  gelblich,  zuletzt  fiirbhjs.  Die  Ijösungeu  zeigen  charakteriatidch«»  Ab- 
surjttii^nsstreifen. 

T  r  i  b  r  o  m  b  i  1  i  r  u  b  i  n  l'j,  H^OgiN^  Br^')  entsteht  nnter  Bildung  von  Brom- 
Wrt«ai»nstoff,  wenn  man  zu  einer  L<isuug  von  Bilirubin  in  alkoholfreiem  ndomform 
eine  Lösung  vom  Brom  in  i'blorofnno  hinztifttgt,  als  ein  in  Wasser  unb'^slirher, 
in  Alkohol  oder  Äther  mit  dunkelblauer  Farlie  löslicher  Kilrper,  der  in  kui^en, 
den  Hflminkriätallen  ahnliehen  Prismen  kristallisiert.  Durch  Alkalien  wird  tr 
feschon  in  der  Kfllte  entbromt,  auf  Zui^atJfi  einer  Silure  sebeidet  dich  aus  der  alkali- 
srlii'u  I^'isung  Biliverdin  ah. 

C^H^N^O.Br^-f  3K0H  =  C„H«(0H^N«O||  +  UKBr 

Trihromliihrubin  Biliverdin. 

Billyerdiii  Cg^H^jN^OgCOHj)  bildet  sich  allniHhlich,  wenn  mÄn 
eine  Lösung  von  Bilirubin  in  wässerig -alkalischer  oder  in  Chloro- 
fonnir»sung  an  der  Luft  und  im  Licht  stehen  lüßt.  Eine  GiünfiUimn^ 
der  Hilirubiulöi^uiig  erfolgt  sofoit  bei  Zusatz  von  Natriimisuperoxyd'), 
Jod^)  öder  Brom^),  *Sublimat^),  sowie  beim  Enväiinen  der  alko- 
bolischen  Lösung  mit  etwas  Salz-  oder  Bchwefelsäure.  Durch 
St'hwefelanimonium  läßt  sieh  das  Biliverdin  wieder  zu  Bilirubin  re- 
duzieren. 


i)  R  Ehrlich,  Centnilbl.  f.  klin.  Med.  1883.  Nr.  45.    Prru^cher,  Zp^iti^hr. 
t.  phvsiol,  Cbrnn.  29.  112  (19<% 

'  ij  H.  Maly,   Liehigs  Anmil.  d.  Öiem.  u.  Phann.  18t,  106  (1875). 
•)  H  u  gjnunen  p- 1)  o  von,  Conipt.  rend,  de  hi  Sck*.  de  Biologie  110]  3.  i'^*' 
i)  A.  J  olles,  PäftgefsArcb.  f.  d.  ge».  Plivsi*d.  75.  444i  (18J:»S).    Zeits^-fir,  l 

iikv«i^a.  (iiou».  ^7,  m  (18*), 

%)  Stephan  Caprauicii,   Moleschotts  Unter».  IS.  190  (1888). 

%\  a.  a  H II  y  c  r  »  ft  -  H.  8  r  „  f  i  v  I  d ,  Z^-itschr.  f.  phvsioL  Climu.  U.  173  (It«». 


Uydroliilirnliin, 


641 


Hup  per  ts  J'roln'  zum  NjnOiwvis  viui  BilirulHii  im  Harn').  Miiii 
iHi'lit  lU'H  Hani  mit  oiiiip'M  TroiiftMi  knlihmsiinrf'in  Natrium  idkalisth  und  v«*r- 
«etzt  trnjifonwH'ii?*'  mit  (hlorkalzniui,  liis  ilii*  übor  ilr^ui  Nit^dorticlilag  .stehende 
Flüssigkeit  keiiit^  mif^-  nur  du'  iiornudu  H*imfilrbnn^  z*:i^t.  Mmi  ültriert  dmi 
Nieilersclilii^  ah,  Wiltudit  ihn  mit  \Vnsi4(*r  mu8  und  «iTUilnnt  dui  iu  eini^u  i{t>ag<.*n^- 
I^Uai^  mit  Alkoliol   loid  vfjrdüimter  SuIxtiUure*     Der  Alkohol  fllrbt  meh  ^rön» 

Biliverdin  ist  noch  nicht  rein  darj^^eöiellt.  Das  grüue  Oxy- 
dationsprodukt, das  nmn  so  beztdcdiiiet,  ist  im  UuterBcdiied  zum  Bili- 
rubin in  Alkohol  oder  Eisessig  leicht  löslich  und  unlöslich  in  reinem 
Clilorofonn,  Äther  und  BeuzoL  Es  löst  sich  wie  das  Biliruliin  leieht 
in  Alkalien  und  wirtl  aus  der  alkalischen  Lusauj^  durch  Säuren, 
femer    durch    P>diUkalien    und    M*'tallsalze  j^efiUlt. 

Interessant  und  bisher  unerklärt  ist  sein  reichliches  Vorkommen 
am  Rande  der  Plazenta  von  Hündinnen. 

Das  Bihverdin  läßt  sich  weiter  oxydieren.  Hierbei  entstehen  zuerst 
blaue  Produkte,  Cbolezynnin,  weiterhin  bnmm^  und  ^elbe  Uholeteline. 
Das  Chi>le  zyanin  7.v\gi  in  starken  Lösungen  ein  l>reites  Absorptiens- 
biind  zwischen  1>  und  E,  das  beim  \'i*rdünnen  in  zwei  verwaschene 
Streifen  zerfällt,  das  Chaieteliu  zeigt  in  alkalischer  iXisung  drei 
Btreifen,  einen  scharf  und  dunkel  im  Ret  zwischen  C  und  D,  imhe 
an  C,  einen  zweiten  weniger  scharf,  1)  deck(*nd  and  einen  diitteo 
zwischen  E  lunl  F,  nahe  an  E.  DU?  stark  sauren  Lösungen  zeigen 
z^*ei  Streifen  zwischen  C  und  E.  dii^  durch  einen  schmalen,  nahe  bei 
I>  lu-tindiicheTi  Zwischenramn  voneinander  getrennt  sind 2). 

Auf  der  ()xy<lation  des  Gallenfarbstoffs  zu  grünen,  blauen, 
roten  Fmdukten  beruht  die  fdr  den  (rallenfarbstofr  iuillerst  eharakte- 
ristisehe  (itnelinsche  Probe:  Schichtet  man  in  einein  Reagens- 
glai&e  über  konzentrierte  Salpetersäure,  die  eine  Spur  salpetriger 
Säure  enthält,  ein*-  verd(nnite  Lösung  von  (iidlenfarbstoff.  so  er- 
scheineu  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten  übereiTiander  rote,  lilaue 
und  grüne  Farlienringe, 

8chichtet  man  den  in  Chlörofunn  gelösten  Farbstoff  über  kon- 
zentnerte  Schwefelsäure  und  fügt  eine  kleine  Menge  Salpeter  hinzu, 
90  färl>t  sich  nacheinander  die  Chluroformlösung  in  ihrer  ganzen 
Ausdehiuing  grün,  blau,  ivit.  Man  kann  hietla'i  flas  Auftreten  der 
eharaktertstischeu  Absorptjnnsspektra  gut  verfolgen^). 

Durch  Reduktion  entsteht  aus  dem  (iullenfarl)stoff  das  Hydro- 
biliinibin. 

Das  Hydrobilirubiit  t'agll^oX^On  (V)  findet  sich  in  den  Fäzes, 
Es  ißt  die  Muttersabstanz  eines  der  Harufar)>stoffe  und  ist  in  manchen 
Hamen  auch  als  solches  enthalten. 

Zur  Darstellung  aus  Bilirubin*)  läfit  man  eine  alkalische 
Bilirubinlösung  mit  Natriununnalgam  stehen,  gießt  vom  Queck- 
silber ab  und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Es  scheiden  sich  diuikel- 
rotbraune  Fhu;keu  ab,  die  abültriertj  noch  einmal  in  Ammoniak  gelöst 


1)  L.  Löwin,  Ccntralhl.  f.  mt^tl.  Wi)^8ensrlL  1875,8.81.  O.  Hütu  uut  rst  vri, 
Skaiid.  Arch.  9,  SU  mm}. 

i)  Zitiert  nacli  O.  Hammar&teii,   Lrclirb.  ib  phvfiiol.  Chem. 
I)  E,  FleischL   Ceritrnlhb  f.  med.  Wiss^^nsch.  1870,  S.  561. 
4)  M»ly,  Liobig*  Anaai.  d.  Clu-'m,  u.  Pharm.  181,  1U6. 
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nntl  diirrli  Häurc!  wieder  gefällt  irerdeo.  Georo^oiei  bjldel 
iSutmtanz  ein  dunkelrotbraiuies  Pulver,  das  «ch  leidit  in 
weniger  in  Äther  lö8t.  Aach  Chlorofoni]  löst  es  mit  gelhroter  Fi 
es  gibt  das  Pigiuent  an  alkalische  FlössigkeiteD  wieder  ab.  Sf»lf 
verttünnten  alka]i»chen  Lj^&angen  sind  gelb  wie  Harn  und 
luif  Säurezusatz  rot.  Das  Sj>*?ktriim  der  saareD  L^soiig  eothJÜc  ^ 
wie  das  der  ainmoniakalischen  LöeODg  nach  Zasatz  von  einem  veoltl 
Chlonsink  ciiK^n  dunklen  AbäorptiooBStrelfen  zmsehen  b  und  F.  Dif| 
letztere  L<>»uiig  zeigt  eine  prächtig  grüne  Fluoress&enz. 

Dit*selbe  Keduktion  kami  das  BiÜrabin  unter  Umständen  stkiM 
in  der  Gallenblase  erfahren ;  t»  erfährt  sie  im  Darmkanal  durch  die 
Fätünis*).  Hier  können  aber  noch  weitergehende  Zersetzungen  ein 
treten,  welche  zu  Produkten  füliren^  die  in  ihrem  optischen  VerlialteB 
dem  Hydrobilirubin  sehr  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  i  ' 
Vom  Darmkanal  gelangen  sie  durch  Resorption  in  den  K 
werden  als  Ilamfarbstoff  durch  die  Nieren  ausgeschieden :  ^l  robilir 
r.  sein  Chromogen. 

Das  l'rübilin  zeigt  dasselbe  spektrale  Verhalten  wie  Hydro- 
bilirubin und  bei  Ck-genwart  von  Cbiorzink  starke  grüne  Fluoreszenz- 
Beide  färben  sich  mit  Dimethylaminobenzaldehyd  rot*)  (vgl,  S»  440 u 
In  diesen  Reaktionen  zeigen  sie  eine  weitgehende  Cbereinstimmau^ 
mit  dem  Redukliongprodakt  des  Hämatoporphyrins,  dem  Hämopyrrol 
(s,  o.  S.  637). 

Als  elementare  Zuöamnienöetzung  wird  angegeben*)  für 
Hydrobilinibin  64,t;8ö;«  H     6,\r6^(i>  H     9,22%  N 

für  Urobilin  aus  Fäzes  03,587«  C     7,84  «/o  H     4.11<>/o  N 
„  „  „     Harn    63,24^0  C     IfiO^h  H     AfidVo  N 

N R c h w  e i e  dos  11  y  <l  r *> U i  I  i r u  li i n 8  in  den  F il « *? e.  Einigte 
«W  FlUe«  worden  im  B<H'lihrgliiHe  tiiit  Alkohol  ztini  Sieden  erhitzt  und  trop 
\vt»i.^*  mit  verdniint»*r  SdiWi'fi^JHfhirc  versetzt,  his  Idaues  Lacknioidpapier  _ 
winl.  Man  üitrit^rt.,  <»n|<rt  den  Alk^hn!  auf  ein  kU^ines  Volumen  ein,  verdliimr 
mit  dt>r  gleichen  Mt^n^v  Wn^st^r  und  **ehtittelt  mit  Chlorofonii.  Man  trennt  di** 
tidc»rofanulo»unp  von  der  wft^:^*»riKerj  Löeung  und  versetzt  sie  tropfenweise  uiit 
X  *  öi^T  ftmnioniakalirtch'nlkoholiadier  Chlorzinkii%unf^.  Die  L<?)«ung-  fluoresziert 
und  Äeii?t  ilen  eharnkteriatitiiiien  Ahöorptinns^treifon, 

Will  umn  dns  Hydroliilirubin  vom  Biliruliin  trennen,  so  verBtetzt  rnun  den 
Alk^holexlnikt  mit  CldorkalÄiurn  und  Soda,  Hierbei  füllt  das  Bilirulnn  «Uft,  dft* 
IHUrikt  wird  mit  Salzsilure  an^'o^^fluert  und  uiit  CKlorofonn  ge^cljüttelt *). 

N  tk  c  li  w  0  i «   von    U  r  o  l»  i  l  i  n    i  m    H  a  r  n.     10   bis   ^1   ceni   Ham    weni»'H 

Uiit  viiÜKeu  Tropfen  SalzsUure   üTigeriftnert    vnid    mit   5  hin  10  vxm  Amylalkohol 

--1'' ''* '7Turehgi>äit"lilUtelt,    Zur  aniylidkühtdiödien  Lf^siing  f%t  man  eiiiii^e  Tnipfeu 

iLiuÄakalii^^h'alkotioliacheü  Odorzinkittsun^:  Fluoreszenz  und  Al>&arptton^ 


tropf^K^I 
'  genJt#t^ 


Ujiratellunp:  von  Urolnlin  uns  Harn.  Han»  wird  uut  Chlor- 
ikimusuuuut  ^M»ättigt.  Der  NiederM'hlaK  wird  abfiltnert  und  das  Filtrat  mit 
.\uniH4iiuuiiiulf»l  ict^Ättigt.     Der   •»ntöteliend©  Nioder&chlag^  wird   ahfütriertf  ge- 


I)  Kr.  Mal Ur»  Jahre^ier.  f,  Tierchem,  22  (1892).  565. 


leubnuer,   Jalvresricr.  f.  Tiercheni.  89  (UK%  ^7.  fl 

'     '     "    Uarrod'F»   Gowlaud  Hopkins,    Jahresber  f.  Tierclieni^ 

^    ..    -»^  i  K«>w  »kl,   Arbeiten  au«  dein  pnth.  In«titut.    Berltu  1906, 
^  X«iiv:ki  mid  Rotücliy,  Monatsh.  f.  V\wm,  10,  oCJ8  (188^,1 
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trofkiH^  uml  mit  \VnfiHn*r  **xtmliit*rt.  I)i*r  Extmkt  wird  wiedt^r  mit  Aiiimün- 
^ulfat  ;:i*fiMlt  tiiid  dii-  Fjtlhin^  \m\  jdiBoliitprn  Alkohol  pxtraliiort  od<*r  mit  sohr 
v«>ri]üiint*'iii  Aiuimmiiik  iiiifp'nimimen,  aiiK  dnin  tins  Urolriliri  durrli  MHiirfu  ge- 
fflllt  wird*). 


Die  Beziehungen  des  GaUeufarbstoffs  zum  Blutfarbstoff. 

Eine  Reüie  von  Beobaehttiiigen,  sowohl  biologischer  wie  chemi- 
eher  Art,  deuten  auf  eine  Abstammuu/]:  des  eisenTreieu  riallenfarb- 
ötoffs  vom  eiseulialti^j-eu  lilutfarbsloff  hin.  Es  g-ibt  fi:**wisse,  srlion 
beiui  Mi'tJiäinuglobin  iTwabnte  StolTe,  w<-lt'he  die  roten  Blutkörpendien 
6cbHdip*n  und  einen  Austritt  von  BhitfarVjstrdt  in  daw  Olutplasina 
lierlieifüin-en*  (reöchiebt  letzteres  in  einem  gewissen  Umfange,  so 
wird  Blutfarbstoff  unverändiMt  oder  als  Metlulnioglobin  dureli  die 
Nieren  ausgeeehieden ;  zugbdeb  beobaelilet  man  aber  aueh  eine  Zu- 
nahme d^r  Auöseheidung  von  Oalleufarbstuff  durch  die  Galle.  Ist 
die  Zerstörung  der  rotrn  i^hUkiVriierrhen  eine  geringe,  so  Hndet  man 
nur  die  vennehrte  Ausseheidung  von  Gallenfarljstoff,  währeuil  eine 
,»HäTnogloi>iiiurie"  feldt.  In  dirsen  Fällen  ist  die  lieber  imstande, 
den  ganzen  fi'ei gewordenen  Blutfarbstoff  festzuhalten  und  allmahlieh 
zu  Oallenfarbstnff  zu  verarbeiten. 

Eine  solebe  Leistmig  könnte  die  Leber  nieht  vollbringen,  wenn 
sie  niebl  sehon  für  gewrdinlicb  die  Fahigkeii  hi«*rzu  hrsätie,  und  didi 
sie  sie  besitzt,  zeigt  die  nnkroskoplwelie  Untersuehung,  nach  weleher 
sieh  rote  lilutk^rperehen  als  Einseldilsse  in  bestimmten  Zellen  finden, 
in  denen  sit;  weiter  zerfallen.  Bei  dem  Zerfidl  wir*!  Eisen  frei,  wie 
sieli  mikroehennseli  nachweisen  läflt. 

Ein*'  Abspaltung  von  Eisen  aus  dem  llilmoglobin,  wie  sie  tue 
Bildung  von  rialh-nfarbstoff  aus  Blutfarbstoff  voraussetzt,  beobaehtet 
man  auch,  wenn  «ich  kleinere  oder  größere  Herde  von  Blut  infolge 
der  Zerreiüung  kleiner  Gefäße  in  den  Geweben  bilden.  Die  Eiweiß- 
stoffe des  Blutplasma«  w^erdeu  aufgesiUigt,  die  roten  Blutkr»r|>ereheTi 
zerfallen,  der  lilutfarhstnff  zersetzt  sifb.  Unt<Tsiu'lit  man  einen  solehen 
Herd  noeh  einige  Z(*it,  su  lindet  man  in  ihm  Kristalle,  die  soge- 
nannten H  a  m  a  t  n  i  d  i  n  k  r  i  s  t  a  1 !  e ,  a ml  ( j  x y de  d  r  * s  E  i  st?  n  s ,  1  >  i  <?  K  r i  st  a  1 1  e 
haben  dieselbe  l>rauniT*te  Färbimg  wie  Bilirubhikristalle,  sie  sind 
eisenfei,  kristallisieren  iihnlieh  dem  Bilirubin  in  kleinen,  rhouihisebeu 
Tftfelehen,  aber  auch  in  Nadeln.  8ie  zeigen  aueh  eine  Verfärbung 
mit  Salpetersäure ;  die  Reaktion  ist  aber  nicht  mit  der  Gmel  i  nscben 
identisch ,  da  man  nur  eine  flüchtige,  Idäulieh  grüne  Färbung  be- 
obachtet, auch  wird  die  (Idorofontilosung  des  Hiünatoidint^  nichts 
wie  die  des  Bilirubins,  beim  Stehen  an  der  Luft  grün  •),  Diese 
Kristalle  gleichen  in  ihrem  Vcilialten  dem  Mesoprjrpbyrin ,  dem 
ersten  Rednktionsprodukt  des  HämatoporplijTins. 

1 )  Arch.  E.  G  «  r  r < >  d  -  F.  G  f >  w  l  n  »i  d  H  n  p  k  i  n  s^ ,  Jnhreöber.  f.  TierfJiein, 
2a  86S  (1896). 

Jf)  J.  Latsehenhorgor,  Moimtsh.  f.  Chem.  Ö,  52  (1888).  Kuiikol, 
ZtMtschr.  f.  phvsioL  Cliym.  5,  44)  (1881),  VgK  auch  Zaleski,  Zeitachr.  f.  phvsioL 
Chem.  10,  45ä  (1886).     It.  M»ly,  Monntsli.  f.  Chcni.  f,  351  (,1881), 
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Die  Fähigkeit  des^  Organismus,  im  Leben  Einen  au!>  dem  Hänii> 
globin  abzuepaUeo ,  beweist  auch  die  Hämatopoqihyrinurie,  Man 
beobachtet  den  übertritt  von  HUmatoiiorfiliyrin  in  den  Harü  M 
der  Resolution  gr^^ßerer  Blutergüsse,  femer  lieim  Menschen  nach 
Ulngereni  Gebrauch  vnii  Sulfonal ,  gelegentlich  auch  nach  kurzci« 
Ctebraucb  von  Trional  mi<l  an<iercn  Sulfonen^). 

In  allen  diesen  Fllllen  wird  der  Blutfarbstort  vlelleieht  schou 
im  Blute  t*elbt5^t,  in  Hänioehromogen  und  Globin  zerlegt,  das  HÄmo* 
fltromogeii  wird  zu  llanmtin  <>xydieit  und  diesem  wird  das  Eisen  in 
ähnlicher  Weine,  wie  beim  EnvUnnen  mit  Broniwassei'^torf  entzogen. 
Auch  Extrakte  der  Leiier  besitzen  noeh  die  Fähigkeit ,  aus  dem 
liämatin  das  Eisen  abzuspalten,  während  Extrakte  anderer  Organe, 
wie  Milz  und  Muskehu   dies  nicht  veinuögen*). 

Uämatnpnrphyrin  und  Büinibin  haben  anscheinend  dieselbe 
elementare    Zusammensetztmg,    sind    aber    nicht    dieselben    Körper, 

Man  hat  untei-sucht .  ob  im  Körper  nach  Einverleibiuig  von 
HiUnatoporphyrin  eine  Bildung  von  Galleufarlistoff  erfolgt^).  Eine 
solche  scheint  jedoch  nieht  möglich  zu  sein.  Häniatoporphyrin.  das 
man  einem  Hunde  unter  tue  Haut  spritzte,  wurde  zum  Teil  ilarrh 
die  Galle,  nach  Einspritzung  grölhTt^r  Mengen  aiicii  durch  den  Harn 
ausgeschieden.  Beim  Kaniuchen  htidet  sieh  neben  diesem  auch  Uro-  _ 
bilin  vor,  das  aus  dem  Hämatopori)hyrin  entstanden  war.  Es  em-fl 
ypricht  dies  der  Beohaehtung,  nacli  der  bei  der  Aufsaugtmg  von 
Blutergüssen  neben  dem  Hiimatoi>nr|>hyrjn  auch  Troliilin  hi  vermehrter 
Menge  auftritt.  ~ 

Urohiliu  bildet  sich  auch ,  wenn  nnm  einem  Kaninchen  das 
Keduktionsprodukt  des  Hämatopoqjhyrins,  das  Hftniopyrrob  unter  die 
Haut  spritzt*). 

Dies  sind  weitere  Beweise  für  die  nahe  Verwandtschaft  von 
Hämatopor[)hyrin  und  Bilirubin.  Dazu  komoit  wtMter,  daß  bei  der 
Oxydation  von  Bilirubin  mit  Chromsaure  in  Eisessig  dasselbe  Imid 
der  dreibasisehen  Hlimatinsäure  CjjHy04N  entsteh!,  wie  aus  Hämatin 
liezw.  Hllmatoiiorphyrin^"').  Es  muß  also  in  dem  Bilimbin  ein  gleicher 
Atomkomplex  enthalten  sein  wie  im  Häniatopori*hyrin.  Dies  beweist 
auch  die  Bildung  von  „ürobilin*'  aus  Bilirubin  sowie  die  Diazo- 
reaktion. 

Worin  dw  ITnlerschied  von  Bilirubin  und  Häinatoporphynn 
besieht,  läßt  sieh  zurzeit  noch  nicht  angeben.  Infolgedessen  können 
wir  auch  noch  nicht  sagen,  wie  die  Bildung  von  Gallenfarbstoff  aus 
Blutfarbstoff  in  der  Leber  vor  sich  geht. 


1 
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1)  Georg  Sobernhoim.   Deiiteehe   med.  Wacheiis^chr.   1892,   Seite  jtki. 
0.  UÄmniRrsteri,  8bmd,  An-ii.  8,  319  (1892). 

«)  Kuratii  Moria iiimn,   An-h.  f.  oxperim.  Pathol  41,  291  (1898). 

a)  M.  Neneki-KSiebc^r,  Areh.  f,  vxperim.  F^uhol  24,  444  {0^88),     Ber 
d.  deutsch,  ehoni,  Ge«.  17,  22GT{1884).    OttoNVubiiuer,  Arch.  f.  experiin.  Piithol.  ä 
4*%  45*^  (im>).     M.  Neiii^ki  -  A.  Rotsehy,   Moimt«h.  f.  Cheui.  10,  5^  (1889).     ■ 

4)  M.  Ni*ncki-J.  Zrtleaki,    Ber.   d.   ilent^h,  ehern,  Ges,  M.    10<>4  a901w™ 

ö)  W.  KtUti5r,  Zeitsr'Iir,  f.  physiob  CImmji.  M.  314  <IS98K    Ber.  d.  deuUcli.     . 
tilmn.  Güri.  Ö2,  <57T  (1899> 
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ChlorophylL 

Seit  lUHii  die  B*:*deiituii;?  kennt ,  wejclje  dU*  Cliloroplastt^n  als 
Organe  der  KohJeuöäureassimitiitioii  besitzen,  liat  nmii  nicht  aufp*- 
liört,  alle  Mühe  an  rlie  Erfor^rhiin^  des  in  ihn<^ii  enthaltenen  grünen 


a,    8 


I 


■  I 


'in»? 


?\y:.  W,     Absorjitit)iig^iJc»ktmm  il**s  (.■liiorojyhyHf*. 

L  tldorophvll  in  Alknlml.    2.  Phyllüscyatilij  tn  Athon    »'S.  Pin  IU»tii*>inn  in  Ätht^r. 

fXnch  L.  M  w  r  c  \\  1 1«  w  s  k  i.) 

Farb8toff8  zu  setzen.  Alter  tM'st  seit  kurzem  ist  es  ^elunp*n.  ihn  in 
gilt  charakterisierbare,  kristallisierende,  ebeniische  Körper  überzu- 
führen, welche  die  Grundbi^t»  Tür  die  weiren^  ehemisrbe  Fortichung 
bilden  können').  Die  ^lultersubstanz  diest^r  K<^ri.»er,  das  in  den  unver- 
sehrten Bliitterii  eiidudt*'Ut»  Ubilt^^riin  ,  das  « lilorojiliyll,  ist  bisher 
noch  nicht  dargesrellL 

Kxtrahii'rt  luau  ^nine .  eblt>rr>|>livllhalti<re  l*tijnizeui*'ile  mit 
Alkohol,  so  erhjllt  mau  ein  Extrakt,  das  sich  auszeichnet  ilureli  seine 
rote  Fluoreszenz  und  sein  AbsorptionsspektniTn. 

Das  Spektrum  des  Fl  unreszenzi  i  c  h  te  s  ^)  l>eöchriüikt  sieh 
atif  einen  Streireu  im  wenif^rer  brechbaren  Tc*ile  des  Spektiiinis  ).  (180 
bi&  ;.  \Vl\y, 

Das  A  b  Mrr  p  t  i  (>  n  s  s  p  e  k  t  r  u  m  zei^t  (i  Hander,  von  denen  die 
vier  crsleren,  im  weniger  brechlmren  Teile  gelegenen,  dem  „Chloro- 
phylP'  angehören,  wJlhrcnd  die  beiden  letzten,  imr  bei  Sonneuliebr 
wahrnehndmren  und  inj  stärker  brechbaren  Teiie  gidegencn,  durch 
einen  zweiten,  neben  dem  (liJorophyll  vnrhandeu(»u  Farbstoff,  dem 
Karotiu  (Xanthophyll)  dir  Dasein  verdanken. 

Die  Lage  d«'r  Händer  ist  folgende 

Hand   I  X  TiTO  bis  X  f;35  Band   IIJ  X  587   bis  l  565 

.     11  A  fii^    „     l  51>7  „       IV  /  544    ,,     l  530 

Am    dunkelsten   iöt  Band  1,    dann   folgt  II.  IV,    Skcldiefilich  IIJ. 
>ie    ultravioletten    Strahlen     almorbiert    die    »Milnniiihylll«'^sung    volb 
?itHTidi^.  die   infraroten  Ifilit  sie  ungesehwächt   hindurchgelieu. 

')  L.  Marclilt^u  ski.  Dit*  Cht*mi<*  dt^ß  ChloroptiytU.  HHaihurj;;''Leip3eig« 
V«Tlag  vrm  L*M^ipold  Voß,  1895,  DftitcilbAt  fluH\  nUÄführlichöS  Literaturver^ 
««ichnit«,  Deraidhc.  Biochinu  Zvitgchn  8,  287  ilt*d7)*  la  472  yVm).  Ber.  d. 
deiit«H».  i'hf^ru.  Gi*tr.  41.  18"^  \\Vm), 

^  11  a  pi*  II  \i\\  r  li ,  IV*;:^.  AtuiaK  141«  25G» 
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rhlofophyll. 


Dir  alkohoHschen  Lösungen  de«  Cblorophylls  sind  jciemlich 
lielitomiiftndlich  und  zwar  gogou  dieselben  tiofi  roten  Strahlen,  d.h. 
ge^tm  diojoiiigeii  Strahlen,  die  auch  von  dr^r  rhloropbylllösung  seihet 
am  stärkHlen  absorhirrt  werden.  Wenn  sie  bei  Gegenwart  des  Lnft 
Sauerstoffs  dem  Sonnenlicht  ausgesetzi  werden,  bleichen  sie  b 
gänzlieh  auö.  Durch  Zusatz  von  wenig  Alkali  werden  sie  scheiD 
weniger  empfindlich  gegen  Licht ;  die  Lösungen  behalten  F^^rbo  und 
Fluoreszenz  des  Chlorophylls  lungere  Zeit. 

Die  Alkoholauszüge  der  grünen  Blätter  enthalten  selbst  verstand- 
lieh  neben  dem  Chloropiiyll  andere,  in  Alkohol  lösliche  Bcstandt«?ile. 
Zu  diesen  gehört  vor  allem  dt\&  Lezithin,  das  in  der  Chemif^  *hs 
Chlorophylls  eine  besondere  Rolle  spielt,  und  ein  anderer  Blaularb- 
Stoff,  das  Karotin. 

Vom  Karotin  bißt  sich  da^s  Chlorophyll  trennen,  indem  man  den 
alkoholischen  Blätterauszug  mit  Benzin  behandelt.  Dieser  nimmt  das 
Chlorophyll  zusammen  mit  Lezithin  auf  und  läßt  das  Karotin, 
Zucker  u.  a,  m.  zurück.  Ehie  Trennung  von  Lezithin  und  Chloro- 
phyll ist  bisher  noch  nicht  möglieh  gewesen. 

Nach  L.  Marehle wski*)  ist  rlas  „Chlorophyll*'  ein  einheit- 
licher Körper  und  nur  mit  sehr  geringen  Mengen  eines  zweiten  Furb- 
stoffee,   „Allochlorophyll*',  veiiin reinigt. 

Auch  nach  M.  Tswett*)  enthalt  der  Alkoholauszug  der  Bliltt^T 
nicht  nur  ein  grünes  Chlorophyll  und  Karotin ,  sondern  neben  lüiif 
gelben  Farbstoffen  (u.  a.  Karotin)  ein  Chlorophyllin  a,  das  in  kon- 
zentrierter JUherischer  Lösung  rein  indigoblau  ist  und  ein  grünes 
Chlorophyllin  ß. 

Die  Trennung  dieser  Körper  bewirkte  Tswett  durch  „Ad- 
Sorptionsanalyse'*  ^) :  Ltißt  man  eine  Lösung  von  Blattgrün  in  Petrol- 
äther  durch  eine  Säule  von  kohlensaurem  Kalk  nitrieren,  so  schlagen 
sich  auf  dieser,  entsprechend  einem  verschiedenen  Adsorptionsver- 
mögen^  die  verschiedenen  Farltstoffe  in  verschiedeneu  Höhen  der 
Säule  nieder.  Man  erhält  ein  „ChronKitogramm".  Zerlegt  man  diesa 
Bäule,  so  lassen  sich  durch  Extraktion  mit  passenden  Lösungsminela 
aus  den  verschiedenen  Schichten  die  verschiedenen  Körper  ff^ 
wtnnen. 

Beide  Chlorophylline  besitzen  nach  Tswett  sechsbändige  Ab- 
sorptionsspektren, die  Lage  der  beiden  wichtigsten  Bänder  ist 


"■"■'  I 
►ald  1 
hHfM 
and" 


Chlorophyllin  a 
Chlorophyllin  ß 


Band  I       <      Band  VI 
655—067  426—438 

6B6-646  448—462 
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«)  Biochem,  Zeitachr.  S,  287  (1907). 

«)  Bindieni.  ZeitrW'lir,  &,  6  (1907),   10.    UM,    410   (l^OSy 
Qe^.  41,  la^S  (1908). 

»)  ßftr*  (l  deutsch.  liotÄn.  Ges.  24»  316  (1906). 
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Die  Z  e  r  8  e  t  z  u  n  gf  d  f^  s  C  li  1  o  r  n  p  li  y  1 1  8  rltirc h  Sil uren  und 
Jk allen  <>rfolgt  nach  L.  M  ^i  rcli  1  p  wsk  i  in  der  durcli  folgendes 
ichema  angegebenen  Wcihü. 


N^^ 


Alkaebloqiliyll 
Athylphyllntaonin 


^W 


^^n 


Chlorophyll 


sf^'/; 


»'// 


^^/ 


^^e 


oÄ^l 


^% 


Chlorophyllan 

ix 
Phylloxanthin 

Phyllnzyanin 


PhyUatannin 
SS 

Phyllopnr^jhyrin. 

Das  Chi  orop  li  y  n  an  scheidt*!;  »ich  ah,  wenn  man  zu  einem 
Alkolinh^xtrakl  von  grünen  rilattern  eine  kleine  Menge  Säure  hinzu- 
fügt. Ihm  beigemij^eht  iBt  das  AlloehlorphylJan,  da»  sieh  aus  dem 
Aliochlarophyll  bildet.  Dieses  Gendsrdi  entsprieht  nach  L.  March- 
lewski  dem  Phat^ophytin  W  i  1 1  Btätters*). 

DaK  Alka  e  h  1  < *  r  r*  j i  h  y  1 1  wird  als  Kalisalz  erhalten,  wenn  man 
den  Alkoholextrakt  der  Blätter  mit  Kidilaugf*  bis  zu  einem  Gehall 
von  2%  versetzt,  tlltriert  und  Knhlensäure  einleitet.  Es  scheidet 
ßich  als  grüne«  Pulver  ab. 

Von  den  anderen  Stoffen,  die  aus  dem  rh!oni|ihylI  entstrhen, 
:Beten  nur  das  Pli^ilotaonin  und  sein  Zersetzungsprodukt,  das  Phyllo- 
I>orphyrin,  nllher  b^tnicbtct. 

Das  Phyllotaonin  C^ijHgpNpOf,  •  OH  ist  ansclieinend  ein  ein- 
heitlicher^ wolil  ebarakterisierter,  chemiselier  Körper, 

D  a  r ft  t  ♦»!  1  u n  g^  i-  o n  P h y  1 1  o  t »  o n  i  ii,  Frischf^s  Oni ö  wird  mit  H<_>  I lis 
82^/oigwnj  Alkohol  aui=!geknrht.  B*Min  Steinen  doB  liltriortoii  Kxtrüktes  im  Duriki^lii 
bildet  sich  ein  dunkelgrtlnf^r  AbsaU,  der  »lifiltrit^rt  und  mit  nlkoli(»H:*clu»r  Niitrnri- 
liiiigo  eini|rt>  Stiindi'ii  ^ekorht  wird.  Mim  fillriert  und  haltet  m  dir  iJ^sung 
Salz^ituff^  hii*  ztir  ili^iitliih  t«iuirini  H^^nktifm.  Beim  St(Oien  wird  die  iJ'tiniup 
purpurfarbig,  und  nach  tnehrcreti  Tillen  findet  man  jud  tien  \Vflndi*ii  des  Go- 
^f&fiei^,  in  dfMii  t^irh  die  L/Jsyn^  l>eHndet,  wunder-whiine,  .staHlhlane  LrL^nzende 
'Krirtalit^  eine8  Ätliyliitherii  dry,  Pljylioiaoninii*.  Sie  werden  ;*uf  einem  Fihor  ge- 
iBiliniJielt,  mit  Alkxihol  und  heiii<*iji  Äther  gevvaBehen.  HiKlann  in  C'hloroforni 
gel?)«t.  Di»^  Ij<^stm^  wird  init  dem  ni**hrf«ichen  Volnin^ni  ahi**»hiten  Alkohol  ver- 
0etet«  Nach  einigem  Stehen  kristallisiert  der  Athylflther  des  Phyllotannins 
heratiB.     Ainsheutf'  bit*  AJt  g  Knhprodnkt   i\U8   l   Kih>  trockenem  Grase. 

i"  iTLiehigs  AnnaL  d.  Chrnu  u.  Pharm,  3d0,  1.  48.  854,  tK)f),  %'*^    '^Vr  ^^«-^ 

L.  Marchlewski,  Bt«r.  d.  dent^di.  ehem.  Gea.  II,  4m  (11*08> 


Dn^   Phvllotftonin   i^rlhst   wird  äuk  dem  Athrl-   (nd<?r  ^I 
Koi'hen  mit  nlltoholischrm  Natitm  erhalten.     Er  scheidet  sich  'i 
Verbindung  ab,   die    mit  Alknhnl   |;»^wiiflchen   mid   d*inti  in  \V^i^»'f   p-la 
Beim  Cbersilttigen  mit  E^Äigsilure  fiiUen  dinikeJgrüne,  fnsl  ?chw«rze  tl^d 
^Undlich   gi^wasdicn,   getrocknet    und    in  Äther   gelöst  werden.     Die  Itl 
fjteung    liefert    beim   froiwilb'gen  Verdnnfftf'n    kleine   diuikeUtablbli*«*?   Kri?t»llll 
dee  PhyllatÄnnini«. 

Phyllotaonin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
sietlendem  Alk*>h(d,  Ätht*i\  Chlnpöfomi,  Benzol,  Schwefelkohlen5ton 
und  Anilin,  Es  kri^tallisii^n  im  niono8)Tnmetr Ischen  System.  Schmf», 
ca.  184**.  Dir  ilthri*ischo  Lösung  von  Phyllotaonin  zeigt  folgende  Ab* 
ßorptionsstreifen, 

1  k  «195—642  IV  k  542—525 

H  Jl  r,2O-0Or>  V  k  515—487 

lU  k  572— 551> 

Bei  Zusniz  von  iSäureu  wird  das  i*rMi*  und  vierte  Band  in  je 
zwei  schwäefiere  HHnder  gespalten,  während  das  dritte  fast  rcr- 
s^chwindet,  ein  Verhalten,  welelies  für  PhyllotAODin  srhr  <*hiirakteri- 
i^lisch  ist. 

Beim  I'inkristallit^irrt'ii  uns  Eisessig  entsteht  ein  Azetvlderival 
t^iaHsirNß  0,(000^0  ig. 

Die  Ätiier    lassen    sieh    rtus    dem  Phyllotaonin    nicht   durch  Bf^ 
handeln  mit  Alkidiol-SHl55HiUnv  orhulten,    scheinen  sieh    aber  bei  Etl^^n 
Wirkung  von  Alkyljodiden  in   alkalischer  Lösung  zu  bilden.  ^^ 

Durch  Erwannen  geht  Phy llntarniiii  in  A  1 1  o  p  h  y  1  I  o t  a  o n io 
iX\*e^i\  kann  aus  letzterem  aber  (hnvh  Krwärmen  mit  Alkalien  wieder- 
jfewoiincn  werden.  Durch  Erldtzen  mit  Salzsaun*  in  alkoholischer 
LC^ftUilg  entstehen  aus  dem  Allophyllotaonin  Produkte,  die  bcsondew 
iu  Ihrem  spektroskopischeu  Verhalten  unM  den  Phytorhotlincil 
iiht*ivlnsiimmen,  welche  Will  statter  chirch  Einwirkimg  von  innren 
auf  Alkrtehlorn(>hyll   erhalten  hat. 

Das     Phylbiporphyrin    t  ,,ain  ^  *2  ^'4     entstein     lieioi     geliiiden 

\/v\\  mit  Alkalien  aus  dmi  Phyllotaonin   und  den  Zi-rsetzmigs- 

^^!^  des  ddorophylls,   welch«'  den  in  jenem  enthaltenen  Aiora- 

IL     Es  besitzt  wegen  .meiner  Vi'nvaiidrsehaft  mit  dem 

,      .    .  '  "i  *^i^*  gitnz  hervorragendes  biologisclies  Interesse, 

U  ü  r  •  t  e  1 1  u  u  g  V  o  n  P  h  V  I  I  n  p  a  r  p  h  y  r  i  n  ^),     Äthyl-,  Me^thyl-,  A^tyl- 

*  ''  r  hyllotiimiin  .-ielbi^f  werden  ini  geiM»hloKHpneii  Rnhr'mit  Äthyl* 

lUmge  rtuf  P.N)^'    wAhrrrid  inniger  Stunden   erhitzt.     Der  InliiiU 

">    '?nen    Sclioidetrirhter    i^iitk'ert,    mit  Wni*ft*T   venlOnnt»    mit 

i'iid    niit  Äther   ausger^i  hiltti'lt.     Die  prachtvoll  pnrpnrrot 

'       '»»lg  gibt  beim  \'erdam}>fon  dunkelrntviulette  KrititAlichen. 

iv'M,  iinMirphen  Snbstanz  eingebettet  sind     Die  Maftse  wird  mit 

r  \m\  den  lirann«^n  Siibj^tmizen  idifiltriert  tind  da^  Fihrwt  mit 

i-it    versetzt.      Nach    oinipem  Sti^irii    bilih<l  nii-b    in   diestrr 

I1'  linntalHnist-ht*  Abs^elieidnng.   welche  zinkhidtig  ie^t.     Si« 

geliigt   ninl  luit  einigen  Tropfen  kouxeutrierter  8nljc- 

die    Lriaung    in    Wasisier    gegnsfien    und    mit    Atlier 

•  '    '""i    »U'li    praebt^'oll    kjinnni&hirnt    nnd    gibt   nucb   den» 

\|  .  . .  ii  i  *Mv  Hk  i ,   Ik-r,  cl,  dent**ch,  i-heiiu  tJes.  IL  «47  cll»Ö8), 


PhvHojHirjiIiyniJ, 
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WiiÄ<4ren  mit  Wflt*tt*'r   und  V<^rilMijjpfcm  diink<^lrohi<>li4to  Kri?4tflllchnii,    däi'  ilnn- 
mal  an»  Alkoliol  nTiikri!*tnlliMii^rt  werdf^n. 

P Ix  y  M  0  p  o  r p  li  y  r  i  n  hi kiet  ein  ]H'iK*ht vr4 1  dunk« -1  rr>t  ^rfW vhh'^ 
kristHÜinisflies  Pnlvi*!\  Unter  dein  ^[ikruskop  «n'sclif^inpii  die  Kiisialle 
als  kiirzt%  reg^dmäßiij^^^  thinkelrote ,  f!:hu\7A*m\v  Fnsiiien,  Sie  lösen 
sich  Tiirht  sehr  leiebt  in  Alkohol  und  Äthor  mit  roter  Farbe.  Die 
Tjösuiig(*n  Hnöresziei^cn  prachtvoll  rot  iiiifl  ht^konirnfn  diircli  Znsatz 
von  Sjjnrcn  t^iner  Saure  einen  bläiiliriieii  Stieh,  In  Minendsiinren 
und  Eisessig  losen  sie  sieli  mit  rotviidetter  Farlie.  wobei  nal  zart  ige, 
zieiidieh  liestäiidige  Verbindutig'^n  gebildet  werden.  In  aiknböliseher 
Lösiuig  verbindi't  sieii  das  rityllnporpbyrhi  auch  mit  Alkalieik  Bei 
Zusatz  von  Zinkazetat  zur  alkoholischen  Lösung  entsteht  eine  Zink- 
Verbindung,  die  aus  Alkohol  in  feurig  roten,  aus  ndkrosko[nsch 
feinen  NüdehiHMi  bi^stebenden  Kristallsehüp[K*hen  kristallisiert. 

Das  Spektrum  der  iUherisehen  J^ösung  von  Phyllofrorphyrin 
zeigt  7  Bändi'r, 


1  k  mO—tj22 
II  A  tu  5— 1112 

IV  A  5T5— 5»ii; 


V  /  5ti:4— ri58 
VI  A  r)B7-"512 
VII  A  505— 47:i 


das  Spektnnn    di-s   Phylloporphp'inehlorhydrats    I^  Streifen ,    das   des 
Ziaksalzes  2  Streifen 

A  51iH  — 587  575  —  560 

9  l  571  -5ti:S  540—518 

A  551— 5HH 

Das  Phyl!opoi^>hyrin  hat  in  s]*ekti\Kskopiöeher  Beziehung  eine 
,, verblüffende  Ahtdtehkeii"  mit  dem  Hämatopor[diyrin  bezw.  Mesu- 
porpbyrinM:  aueh  ist  die  t^li-mentare  Zusammensetzung  eine  sehr  ahn- 
liehi":  Für  Mesoporphyrin  ij^jUi^O^Ng,  für  Pliyllopnridiyrin  (^^IIj^OX^. 
Beide  unn^rseheiden  sieh  anseheineud  nur  dadnreh,  <laLi  ersteres  sititl 
eines  H- Atoms  eine  OHdiruppe  besitzt.  Dmvh  Behan<llung  nnt  ei^sig- 
saurem  Eisen  in  einer  nnt  Koehsalz  gesiiitigten  Essigsiiiu'e  entsteht 
ein,  dem  ,,hydrogenisi(*inen  Hännn*'  is.  S.  *»H5)  »'ntspreeln-ndes  Pro- 
dukt ,  P  h  y  1 1  o  h  i\  m  i  n  ^)  welehes  sehr  iilmliebe  spektroskojjisehe 
Eigen se ha flt-n,  wie  das  liännnt  zeigt.  Die  Verwandtseh aft  des  Blut- 
und  Biattfarbstoffs  wird  weiter  <ladureb  Ijewiesen,  dali  aus  diin  Phyllo- 
porphyriii  dureh  (Jxydation  nnt  (  hromsäiu'e  dass*dl>f*  llaniatinsäure- 
anhydrid  entsteht,  wie  aus  dem  Blut rarbst off ^l  Fenn^r  entsteht  bei 
der  Keduktion  von  Phyllozyanin  nnt  Zinkstauf^  u*h?r  JiKlwassert^loff 
Ulitl  Jodidnisphoninin   ,dlümi«jiyrr<d*'  und  aus  diesen   rrohilin'*). 

Von  M.  Neneki-*)  wurde  der  (ledanke  ausgesproehen,  daÜ 
diese    ehemisehe    Verwandtsehaft    voji     Hlntfarbstofr    und     BlaitfarV»- 


1)  E»  S c h Uli i-  k  mid  l .,  >1  i^  r v U  l «•  w >ki,  Bor.  d.  deiitAcli.  ehem.  0#«. 
S»,  IUI  (18W),     JjdiroMhen  f,  Tit^nlieni.  »2  (11K)2K  218. 

Jt)  L.  i\Dir*  hlrwBki,    Biocdicin.  ZfMts-hfift  »,  .H2Ö  (1*M)7). 

1)  L.  Mn ri- liliMV > k  i,  Ball,  *\v  TAciKi  diM  Suitniri^s  de  Crwcmii*  IIH.12,  1. 

*)  M,  N«Mirki  iiml  L.  IhirchloWÄki,  Bor.  d.  deut«clt.  elieiii.  itv^,  84, 
1Ö87  (IWOl). 

&)  Ber.  d.  iU'uiMt.  ehem.  Gm,  äJI,  2877  ^18%), 
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C^hlompbrn. 


Stoff  der  SuiniraeRverwrtncltscliafi  von  Pflaiiifien  und  Tfereo  eiii* 
spricht.  Bevor  aus  den  ältesten  Erdhewohnem,  den  „unsierblicbcn" 
Protigten,  Pflanzen  und  Tiere  sieh  zu  entwickeln  begannen,  warpn 
im  Stoffwechsel  die  Bedinfpingen  gegeben,  durch  die  bei  den 
einen  das  Chlorophyll,  hei  den  anderen  das  Hämoglobin  entstehen 
konnte.  Es  bildete  sich  vielleieht  zuerst  ein  Methyl-PrupylmaleinÄäan?' 
anhydrid,  welches  sich  nach  Analogie  mit  einer  bereits  l>ekannieu 
chemischen  Keaktion*)  mit  Kohlenwasserstoffen  oder  anderen  Sub- 
stanzen zu  Ketonsäuren  kondensiert.  Aus  dem  Kondensationgprodtikt 
entstehen  dann  durch  Reduktion  und  Anhydridbildung  in  der  l^mi*' 
Phyllotaoniu,  im  Ti^r  Hilraatoporph^Tin  und  weiter  d*8  Chlorophyü 
bezw,  }iamoglohin. 

Von  biolugischem  Interesse  wäre  es  auch,  die  Prmlukte,  welchi- 
bei  der  Fäulnis  des  Chlorophylls  entstehen,  näher  zu  unter 
suchen.  Man  hat  in  den  Fäzes  der  Herbivoren  Phyllozyanin  und 
PhylJoxanthin  gefunden*),  Ahhauprodukte  des  Chlorophylls,  die  aus 
diesem,  wie  oben  anp*deuteti  durch  Hydrolyse  mit  Mineralsäuren  m\ 
stehen,  ferner  ein  Skatozyanin  und  ein  von  diesem  vergeh iedeiip? 
Phylloer>nhin "),  Letzteres  wird  bei  Herl»ivoren  ähnlich  dem  Hydn»- 
bilirubin  von  der  Dann  wand  aufgenommen  und  tlurch  die  Galle  hxh^ 
geschieden.  Es  ist  der  spektroskopiiücheii  Untersuchung  zufolgv 
identisch  mit  dem  bisher  als  Gallen farbstoff  betrachteten  Chok- 
hämatin. 

Verwandt  mit  dem  Chlorophyll  und  Hämatin  sind  anscheineud 
t^jne  Reihe  ptlanzlieher  und  tierischer  P^arbstoffe,  Für  den  Chemik«^» 
stellt  die  Bearbeitung"  dieser  Stoffe  t*ine  im  allgemeinen  undankbare 
Aufgabe  dar.  Die  Stoffe  verlocken  durch  ihre  äußere  Erscheinung. 
die,  wenn  sie  hinreichend  stark  und  mit  charakteristischem  spek- 
tralem Verhalten  verbunden  ist,  die  Trennung  von  anderen  Stoffen 
zu  erleichteiTi  scheint.  Aber  meiHtens  ist  die  Menge  dieser  gefärbten 
Verbindungen  absolut  uod  im  Verhältnis  zw  den  Stoffen,  mit  denen 
sie  zusammt^n  vorkommen,  eine  sehr  geringe.  Die  Verfahren,  die  zn 
ihrer  Reinigung  angewendet  werden,  sind  leicht  mit  Zersetzung  ver- 
bunden und  selbst  wenn  die  Rein*larstellung  gelingt,  so  sind  die 
Mengen  so  gering,  dal^  sie  ftlr  eine  gründliche  chemische  Bearbeitung 
nicht  ausreichen.  Der  Bi*doge  muß  sich  liiiufig  mit  Reaktionen  und 
tler  spektroskopischen  Cjit ersuchung  begnügen,  kann  ai>er  auch  schon 
hierdurcli  zu  wertvollen  Ergebnissen  gelangen  V)  (vergl.  S.  440,  fiti^j 

1)  L.  MarehlPwski,  Zeit^ieiir.  f.  phveioL  Cliem.  Ä8.  196  (1903).    v.  Peti 
ttiAnn,   Ben  d.  deuNch.  oheiii.  n«>s,  15,  8A.'>,  891. 

»}  K.  SchuiH-k,  Jiihrpsbcr.  f,  Tiereliem.  82  (1902),  481. 

a)  L.   Marchlewski,  Jnhroi^lifT.   f.   Ti»Trlieiij.  3B,  580  (IJXHi    ZeitÄci 
f.  phygioL  Oietri.  43.  207  (l^^^i);  4*V  4ti*^  (1**05). 

*)  Siehe  O,  v.  Ftlrth,   Verj?leiclieiuJ«*  chomiflclie  Physioloari«»  der  tiieder( 
Tiere.    Jena  1903. 


45.  Ka|»iteL 

wiue,  H  i a t f>n e.  Die  e  i  it  f  a  r  Ihmi  ,  p  li  f>  s  p  h  o  r f  r  e  i  o  n  E  i  w e  i  ß  b  t  o  f  f  n 
I  (AlbiiraiiK*  und  Glohulme). 

Alle  pflaDzIicheii  und  tiensclien  Zellen,  ebenso  wie  die  Flüssi^- 
Q,  welche  die  tieriöehen  Gewebe  —  die  Parench^inoi  —  durch- 
:eii  und  ums)*ülen,  bestellen  in  ihrer  Haiipttnasse  aus  „Eiweiß- 
en", d.  h.  Stoffen,  welche  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  WeiÜeu 
lüJmereiweißr^s  besitzen.  Man  nennt  diese  Stoffe  aneli  Proteinstoffe 
Proteine  (\'on  ngtrltog  nbp'leitet),  weil  sie  die  wichtigsten  Stoffe  der 
nismen  sind^  die  Triiger  der  wenent  liehen  Lebens  Vorgänge.  Die 
Te  Bezeichnung  ist  dem  Sinne  naeli  die  umfassendere  und  vorzu- 
n,    wenn   man  zu   den  Eiweißstoffen  Substanzen    rechnet,    die  in 

Eigenschaften  nicht  mehr  entfernt  an  Ilühnerciweiß  erinnern, 
iie  Protamine  und  Ilistone,  die  aber  wegen  der  Struktur  ilirrs 
küls  in  einer  gewissen  Beziebimg  zu  den  Ei wei listoffen  stehen, 
wollen  im  folgenden  ihre  Hesfireehung  voranschicken,  dann  zu 
echten  Eiweißstoffen  mid  weiter  zu  den  Eiweillnbköuindingen, 
Ubuminoideu,  übergehen  —  entsprechend  dem  folgenden  Schema: 


Proteine. 


!•  Protamine. 


II.  Histone. 


Albumine : 
Ovalbumin 
Serum  album  in 
Laktalbumin 


III.   Wie  eehten  Eiwcißj?toffe. 

K  Einfache  Ei weifa Stoffe. 
A.  phosphorfreie 


Globidine: 
Sennnglobulin 
Fibrinogen 
Myosinogen  und  Myogen. 


B.  pliosphorhaltige  (Nukleoalbumine) 
a)  eisenfrei:   Kaseine.         b)  eisenhaltig:   ViteÜine. 

2,   Zusammengesetzte  Eiweißsloffe. 
Mukoide.     Nukleoproteide. 

lY.  Kiweiliabkömmliiige  (Albuitiiaolde). 

EbiRtin.     Keratin,     Fibroin.     Spongin,     Kollagen. 
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Protütiiin- 


Pratamine. 

Die  Protaniiitf  sind  liasische  stickstoffi'eiehe  8!offt\   welclif  m 
satnmc^n  mit  Nukleinsäuren  die  Hauptmasse  des  Speniiat020«nka|>f«^s 
des    Lachse»    und    anciorer   Fische    hiUlen.     Der   erste  Vertreter  der 
Gruppe,    dns  Salniin,  wurde  1874  von  Mie^eher   in  ilen  Sp<  f 
zoen    des  Larlise.s    entdeckt  M*     Von    Kossei    und    seinen    Sr 
wurden  ähnlii-lie  KTn-pcr  aus  den  Hoden  des  Störs  <8turin).  des  [ 
(Klupein).    der  Makrele  (Skomhnn)   u,  a.    gewonnen   und    ihn*    „^  , 
scliaften,  besonders  auch  iiire  Spaltungsprodukte  genauer  untersucht. 

Zur    D  ii  r  « t  e  1 1 II 11  ^    tlvr    1^  r  o  t  a  m  i  ii  »i  *)    wird    dai»    mit    A ' ' 
Ätlit^r  t>xlnihit*rtt.»  SporiiiH  mit  1  ^  o  Scliwofolt^flurn  g<\srlinttolt.     Aus  il 
gmiren  Lfii^unt?  wird  ilurch  Alkohol  ubis  Pntt^rtiin^uthit  p<»falil.    Der  Ni 
wird  in  hfiBcMi  \Vass«'r  p-lnst,  ♦■in  Ti-il  rt<'h«M(h't  «»ich  lM:irii  Erkaltet»»  ♦-iii  Wf^ili 
heim  Eiiidntiijif«*ri   r»li^  al».      Zur  RiMniguiig  Mirtl   tiiif*  nl  \%imh.tr   in   viv\  ^^' 
g*ArM    nnci    ans   Prut^-'tinin    ihin-h    ZiisatK    von   jnknii8inir*nn    Xatriuiii    «1 
gefüllt     l)Hft  Pikriit  wird  mit  v<'rdünnt*'r  S<'hw<'fi'l8linr«'  zi'fl^'gl   ijtid  -1 
flftur*»  durch  SchtUtf^in  mit  Äth(»r  i»iitfi*nit.    Zur  wt*iterpn  Koinigqn^»  ^n 

da.s  Protamin  von  lu-mMii    als  Piknit   jd»,   stellt  dannis  das  Sidfjit  ^1  a* 

Ivi^ii^rt  dif'Hesi,  (Hl^r  maii  führt  da*^  Stdfat  diin-h  rrido^»>ii  mit  Odorli^rvuiti  m  «Im» 
('lilorid  üIht,  dampft  dirjif»H  Hn  inid  füllt  mich  Zii^ata   von  otwns  SÄWaTir*-  mit 
M»'thylalknhol.    Drr  NiHdersddai^  wird  wj«*d<Tholt  pdö^t  uud  gefäljt,  ^rl 
winJ  da?  Protamin  luu-h  Lri>:*vn  in  x'hA  abriolut<Mii  Xh^thvlaJkohoV  mit  PIäIm 
gofällt. 

VrdlifT  rein  und  einheitlich  sind  tibi«!"  die  bisher  gewonticufH 
Proiatnini'  noeli  niclit.  Die  folgenden  auf  Grund  der  ElemetifAf- 
analysen  bereeluieten  ,,MinimnlfMniiehi*'  stiunuen  für  die  nach  ve^ 
schiedenen  Verfuhren  gewonnenen  Protaniiue  nicht  aberein  und  soü«*!! 
nur  zur  vorläutigeu  Oneutierung  dienen'*). 

Salniin        V^^  H^^  N,^  O^  '  i  H  V 1  •  2  Pt  Gl  ^ 

Skomluin  Cjj^H^gNjßO^ 
Stuiiü         (\^  II71  N,  7  Oy 

Wie  die  Analyse  zeigt,  situl  die  Proianune  imiicrordentHch  ttadl 
au  Stickstoff,  sie  enthalten  vun  ihm  25 — 32 Vo  ihres  Gewichts, 

Die  iVotaniine  lösen  sich  in  Wasser  mit  alkalischer  HeAkuon. 
in  Alkohol  und  Äther  sind  sie  unlöslich.  Die  Sulfate  bilden  m 
trockenen  Zustande  weiüe  Pulver,  sie  scheiden  sich  beim  Krkaltflii 
ihrer  sauer  reagierenden,  heiß(*n  wässerigen  Lt^sung  als  wasserhaltig*'* 
Ol  ab.  Dieses  löst  sirli  in  ül»erschtlssiger  Sclnvi^felsilure  leicht  und  aiü 
dieser  Losung  kann  durcli  Alkohol  das  Sulfat  wieder  gefüllt   wm!»^. 

Aus  salzsaurer  Losung  werden  die  Protamine  durch  tltkün- 
Chlorid  gefällt,     Sie  geben   schon    in  neutraler  oder  schwach  aüuli* 

1)  F.  Mit'srhi.'r,  Physiol.-(dioni.  Untor^.  üb*-*r  dit^  Lnch^titihdi,     NacIi  < 
luuterlas^oncn   Aufzeichnunirou  u.   Vor^übdiönnilokolhm  d»   Autors    bearbeiteil 
h©rausi>egebeii  v.  O.  c!«i,  ™  :  ..1  ^i.  ^-^     i  ^L  _:^  lötw 

t)    ^     " 
Z<»itt*L'hr. 

ZMitM'hr.    f.    phy^ioL   Cht*«!   28,   3ia  ^ISV«»).      Goto,   Zeitachr,    f.    uhvsiol  Oim. 
S7,  94  (^1SM>2),    *Ziisainmf^n^t«dhing  A,  Koßsol,  Birjclimii.  O^iitrollit;  & 

a)  M.  (ifito,  Zeitsohr.  f.  pliYsioL  V\m\),  »1,  IH  <1902). 


iBöoncn   üurzeicnnunirou  u.    vor?in**n8^in»ioKou«'n  a»   Autors    Liearbcitn^ 
gegeben  v.  O.  Schoüedeberg.    Leipzig  18%. 

t)  A.  Koi»8ol,  Zeitschr.  f.  phvsioL  ChciiL  2&.  1^5  (189H),    D.  KnrÄjeM. 
r.  f.  phyr^iol.  awm.  2«,   524  (18^W),   H2,   197  (1901).     N,   Mork^nm. 


Prütfitio. 


(m 


scher  Lösuüg  Nitnlt'i'4>cliia^^o  mit  phosiihorwolfrainKUiironi  sowie  pikrin- 
saunMU  Natnuiii  und  FriTozyaiikaHuiii-  Sir  lös(*ii  frii<ch  gefälltes 
Kupferliyciroxyfl  mit  vioiettroN-r  Farhi-  (Biuretreaktioii).  Sie  werden 
gefilllt  durch  KiiWiiiiat  und  8ilbenntr«t,  Die  Silberfälluug  wivd  durch 
Bnr>'thydrat  iiieht  zerlrgl*  Mit  MiUniiÄ  Reagens  gibt  nur  Zyklopteriii 
iMiie  Reaktion.  Protauiine  bilden  naeh  Zuf>iitz  von  Annnoniak  ndt 
eebteu  Eiweißstoffm.  Albumoyeu  uuti  nnkb'iu.^aureni  Natrium  Nieder- 
schläge, von  denen  die  mit  dt'U  Eiwiüfistoffen  entbtebenden  eine  weit- 
gehende Ähnlichkeit  mit  Mißtönen  (s.u.)  haben*). 
Die  Protamine  drehen  links 

Skond)rinsulfat  |ajp  —  HS  Ina  72.1^ 


Khipeinsulfat 

Salniinsuirat 

Stuiinsulfat 


—  88.1 

—  80,8 

—  58,8 


85.5 


(jo,a 


Durch  halbstündige»  Kochen  mit  10%iger  Sehwefelsäure  ent- 
stellen aus  dm  Protandnen  di*'  F'rotone^).  Sie  geben  einerein  rote 
Hillretreaktion,  besitzen  kein  Eiweilifallungsvermögen  und  haben  ein 
geringen's  Drehungsvennögcn  als  die  Protamine. 

Durch  mehrstündiges  Ki^cben  mit  3:3  *'/i>  Schwefelsäure  werden 
die  Frotaniine  vollkonnm-n  in  kristallinisehe  Produkte  aufgespalten. 
Hierbei  entsteht  aus  allen  Protaminen  in  verhältTusniäUig  großer  Menge 
Argiuin  (s.  8.  29li).  daneben  entstehen  in  weebselnder  Menge  Histidin, 
Ly?;in ,  Prolin,  Alanin,  Vabn ,  Ijeu/Jn,  Tyrosin ,  ansela*inend  aueli 
Tr\*pt<ii»lian  *).  Von  den  Pn>dukten,  die  bei  di-r  Spaltung  echter  Ki- 
wtdßwioffe  entstehen,  sind  i^isln-r  nicht  gefiirulen  w<aHlen  (Tlvkokoll, 
Asparaginsiiure,  (ihitannnsänre,  Plienylalanin.  Zystin.  Es  fehit  den 
Protann'nen  außer  dem  Schwefel  auch  die  Kohlebydratgruppe,  Durch 
Pepsin  wt*rden  die  Protainiuc*  nicht  venln<lerl  *).  Durch  länger  dauernde 
Wirkung  fh*s  Extraktes  der  Ihinnscldeiinhaut  entsteht  aus  dem  Khipein 
eine  prot*»nartige  Substanz  {^tf  Klupeon)t  welche  bei  der  Saurespaltung 
weniger  Arginin  als  das  Klupeiji,  aber  reieldieh  Ornithin  liefert ^).  K^ 
weheint  also,  ähnlieli  wie  durch  Arginase  aus  fn*i<'m  Arginin,  hier 
dtireh  ern  Fennent  der  Danuschleiinhaut  die  r;rup[>e  NHjj'C(NH) 
von  dem  Ornithinrest  abgelöst  zu  werden. 

Durch  Trypsin  werihii  dit*  l*n>tamine,  sowie  die  Protone  unter 
Bildung  von  Arginin,  Histidin  und  Lysin  gespahiMi.  DrK*h  wird  hier- 
bei nicht  die  (jesanitnitMige  dei"  Basen  in  Freiheit  gesetzt.  Aus  dem 
Sturin  hihiete  sitdi  nelien  dm  Hasen  ein  kristallinisebes  I*rodukt,  das 
tnöglieherweise  aus  1  MoU*kül  Histitlin  und  i^  Molekülen  Lysin  bestand, 
also  vielleicht  zu  dm  Polypeptiden  (Kyriuen)  gehörte. 


1)  A.  Krtbsul,  DoiüKL-li.  iij»^d.  Woülmrij5L'hr.  189i,  Nr.  7,  Audrpw 
Htinter,  Zpitsehr.  f.  phy^n!.  CIm-ul  53,  *V2<;  (irwiT), 

«)  M.  Gnto,  Zi^lUdir.  r  ijliytiiui.  Clwuu  37.  i)4  {mm). 

«)  A.  Ko«8el-H.  a  Djikiii,  ZHtHchr,  f,  ph\w»L  Chem.  M,  842,  Ul 
I11K>5);  41.  407  imH), 

^)  A.  Ko^seLA.  M«tlr.'Ud,  Ztütschr,  f,  pliv^iel  (iu*ii.,  Ä5,   IHO  (189»), 

*)  O.  Cohnhi>iiii,  ZMit.Hi.hr.  f.  physioh  Chein.  86,  14f)  ild02). 


flu  ^        Hfstim^, 

Für  die  B i  hi  ii n  j^  fl  i»  r  V  r ot  a m i  ue  bei  der  S|>ennÄtogcDcse  i 
LurhB<j!ö  ist  f*ine  Boohaehtung  von  Miese  her  von  besonderer  BtHleati 
g<-'W(n\k'n.  Wenn  der  Laelis  zur  Laichzeit  in  di*n  Flüssen  hinaufi^tH« 
HO  ninnnt  er  keine  Nahrung  zu  sieh,  Wiihrenti  dieser  Zeit  entwk'kd 
üMi,  wie  Mie Seher  fand^  die  Oesehlechtsorg^ane  unter  gleiehzeiti] 
Sehwund,  also  auf  Kosten  der  Muskulatur.  Bestimmt  man  *) 
Men^e  der  Hainen  —  Arg'inin,  Hiöti<lin,  Lysin  — ,  die  in  den  Mtiskd 
des  Laehses  vor  der  Entwiekelung  der  Teetikel  enthalt^en  sind. 
v**r^leiehl  sie  mit  der  Menge  des  Protamins,  das  sich  naeh  der 
wifkelung  des  Spt-rniiis  im  Testikel  limk't,  so  ergibt  sieh,  daß 
Meng*'  der  ersteren  au&rpieht,  um  das  F^rotamin  des  Spermas  m 
liefern.  Man  nmß  sit-h  also  vorstellen,  dafi  hei  der  Bildung  der  lSf»er- 
matozoeu  die  Eiweißkörper  des  Muskels  df*m  Hoden  zugeführt  werden 
Hier  werden  Aminosäuren-  and  andere  Gruppen  abgespalten,  es  hNh 
fin  Kein,  der  die  wesent liehen  Bestandteile  der  Protamine  «'nthäH 
unrt  in  diese  umgewandelt  wird.  Als  Z\\i8ehenprodukte  eutistohö 
hierbei  Stoffr,  die  zu  der  im  folgenden  Ahsehnitt  zu  besprechendea 
(tnippe  der  Histom'  geiiören. 

Ähnlich  wie  lieim  Lachs  liegen  die  Verhältnisse  beim  Jlerin^l 
imd    vennutlieli    auch    beim  Proseh.     Auch    hier    geht    mit    iler  En 
wickrOung  th'r  üesehlechtsorgane   ein  Sehwund   der  IMii^knlamr  m 
her,    tili'  duirh^cheinend    und    (h-m  Ansehchi   nach    wie  beim  Herin 
wasserreteher  wird. 

Histoiie. 

Die  Histone")  sind,  ähnlieh  den  Protaminen,  basische  Stoffe, 
die  zwar  verwickelter  als  diese,  al>er  einfacher,  als  die  eebteü  Ei* 
weiOstoffe  zusammengesetzt  sind. 

Sie  finden  sich  in  den  Kenicni  der  roten  Blutkör[iercheii  der 
Vögel,  in  den  unr^Vifen  Tcstikeln  des  I^aehscs  (Salmon)  und  tltt 
Makrele  (Skuinhruu),  ferner  ßtatt  des  Protamins  in  den  Teslikclu 
einiger  Ga dusarten  und  in  den  reifen  Spermatozoen  des  Seeigels. 
Von  den  Organen  der  Säugetiere  i'UthiUt  nur  die  Th>^nusdn^se  ein 
lliston.  In  Leher,  Niere,  Pankreas  vntn  Rind,  sowie  in  den  Testik«'!« 
der  Saugetiere  sind  kein«'  Histnuf'  oder  histonähnliehe  Substanzt'U 
enthalten.  Zu  den  Hlstonen  hat  man  auch  deu  Eiweißk5rf)er  de^? 
Ilämoglebins,  das  Globin*)  gereehnet. 

Zur  Darstellung  von  Histon  extrahiert  man  die  Organe  ent- 
weder unndttelbar  mit  verdiinnter  Salzsäure  oder  behandelt  sie  zuvor 
twr  Entfern img  gewisser  Eiweißstoffe  mit  vertlünnti'r  KochsalzlösaTig. 

I)  F,  Weiß,  Zeitftclir.  L  physioh  Uhi^ni.  58,  107  (1907), 

♦>  R  n.  Milroy,   Mitteilung  üiif   d,  iiitem.  Phygiologeukongreß  Hoiifcl- 

^)  A.  KoÄsel.   Zeitschr,   f.   phv.^iol.  ilmu,  8.  .jll  (18^.     Ivar  Bnn?. 

"     »UysioL  Chiuii.  27,  A^^  {iHm},  30,  :m  (l^iKi).     Bt?itTagt»  n   i-hm 

Skihol  I,  189  {l*>0:ä),      A.    Fleroff,    Zeitschr.    f.    phvsiol   Clim. 


feL^ 


N.  8<^huU,  Zett^-hr.  f,  phydoh  Clii*iii.  24,  449  (18»8). 


ElottiDtitjin>  ZutMimim»iifw»txitT»g  der  Hifttoii«*, 
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Auä  der  nitrierten  nvalz^aarcm  Lösiiug  Bchoidi*t  lujiii  dtiH  Histou  dureli 
*ntifpreelH*n*l  vcrdiinut^ö  Auimuuiak  oder  Natronlauge  ab. 

Di«*  Ili sinne  wenleti  bei  einem  gewissen  Salzgehalt  der  Lösung 
durch  Erwilnrien  abgescbieden,  oline  sich  hierbei  ^u  verändern,  tiho 
ohne  2U  koagulieren;  aueh  beim  Sättigen  mit  Kochsalz  und  anderen 
Halben  schon  in  der   Kälte. 

Ähnlieh  den  Albmno§en  geben  sie  mit  Salpetersliure  eine  Fäl- 
lung, die  sieh  beim  Ei'wämicn  löst  und  beim  Erkalten  wieder  erseheint. 
Ihr«  Basizitlit  ist  anscheinen<i  nur  eine  geringe.  Aus  ihren  galz- 
arilgen  Verbindungen  werden  sie  dureh  verdünntes  Ammoniak  aus- 
gesehiedeu:  der  Niederseklag  ist  bei  Abwesenheit  von  Amniduiak* 
salzen  im  Überschuß  den  Aniinoiiiaks  löslich.  Durch  Alkahadreagen- 
tien  werden  die  Histone  gefällt  und  zwar  nicht  nur,  wie  die  anderen 
Eiwelßköriier  aus  saurer,  sondern  llhnh'ch,  wie  die  Protamine,  schon 
an»  neutraler  Lösung.  Bie  geben  wie  diese  mit  idiosphonvolfrain- 
saurem,  phosphonnolybdansnurem  und  pikrfnsnurem  Natrium,  sowie 
Fcrroz^^ankalium  Fnilungen. 

Sie  gleichen  aucli  den  Protaminen  in  ihrer  Fähigkeit  n»it  Eiweiß- 
srtoffen  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  zu  bilden.  Letztere  lösen 
sieh  in  venltinnten  Alkalien.  Mit  Nukleinsäur<i  bilden  sie  salzartigc 
VerViindungeUj  die  durch  Eiweiß  nicht  zerlegt  werden. 

Alle  Histone  geben  eine  schöne  Biuret-  und  starke  Xanthopro- 
teinsäurei^eaktion,  das  Skombron  auch  M  i  1 1  o  n  s  Reaktion,  die  Trypto- 
phanreaktion  ist   schwach,    die  Molischschen  Proben    sind    negativ. 

Elementare  Zusammensetzung  der  Histone, 


N 


51,2 

7.6 

17,6 

49,8 

7,2 

19,8 

Ü.8 

02,3 

7.5 

18,8 

0.ti 

M,9 

7.2 

16.9 

0,4 

Ö2,3 

7.3 

18,5 

0.5 

Salfimii .     ,     .     . 

Tl  ■.n 

G\>  HÄuioplobin   ,     .    *    .    . 

Hiiitan  na»  GiUid^BhitlcÖrperchen  .     . 

In  ihrer  Struktur  stehen  die  Histone  zwischen  den  Protaminen 
mid  den  echten  Eiweißstoffen.  Beim  Kochen  mit  Säuren  liefern  sie 
ein©  verhältnismäöig  große  Menge  von  basiöchen  Bestandteilen,  da- 
oebcn  aber  auch  Ammoniak  und  dieselben  Aminosäuren  wie  die 
echten  Eiweißstoffe,  unter  diesen  auch  Zystin. 

Aus  100  Teilen  Histon  *)  entsU'lren,  und  ^war  aus  Histon  vcai 

Globiß 


Ammoniak 
HistJdin 
Lysin 
Ai^nin 


LotJi-            Gwdas- 
TcÄtikel 

ThvTiins 

0,6«             n,74 

2,8r>              2,34 

3,17              HM 

12.(M)            15,22 

i,<u; 

1,21      1,5 

7,7       G,9 

14,4      15.5 

10,9G 
4,28 
5,12 


1)  R.  EhrBlröiii,  Zeitriehr.  f.  plivsiol.  ChrMii.  «1  804  {l^H),     A.  Ko*,.Ät^b 
F.  Knt*cht»r,  (^Inwla  »1,  UM  {Wmh    K  AbifiTh»  Idin,  rbrmhi  »?,  4tni  lilX«). 


6üß 


Die  einfacTien,  |>1io«ipliörFr^ieti  Fjw^^ißgfnffc, 


All   Amiuo&äuren  entstehr'n  ans   IM  Teilen  Hislou   von 


Tbyinu» ») 

Gkthiij  *) 

Thynius  •) 

(^lobin«» 

GJyk<>ki>U 

U.5 

Zystin 

vorhd. 

0,31 

Ahm  in 

3,4ii 

44  ü 

Serin 

0,56 

Leuzin 

11,8 

29,04 

Oxyproliu 

1,04 

Prijlin 

i,4^i 

2M 

Tryptophan 

vorhd. 

riu^iiyhUaniii 

2,2U 

4,1>4 

GlulMininsäure 

0,53 

1,73 

Aspiiragiiisäur 

B  vorhd. 

4,43 

Tynisin 

5,20 

L33 

Aber  die  Mt^n^fp  des  Seliwpfels  ist  gering,  ebenso  anschempnd 
tiu(*h  die  dor  trvqitophiinbihhindpn  (Iruppe :  es  felilen  die  Gnipi>en. 
welt'lie  die  M  o  1  i  s  e  h  sehe   Kcnktitni  geben. 

l>ie  llifitone  nun  den  nnreifen  Testikrln,  sowie  djis  Iliston  der 
Tliymns  zeigen  eine  gewisse  riiereinstinnnnng  in  dem  M»*ngenvi*r 
hält  ins  d<^r  Rasen,  die  aus  ihnen  l»ei  der  Hydl>»lyse  ent.^teheu.  Ua» 
Glubin  des  Blutes  sebeint  aber  nach  der  angefülmen  Analyse  eine 
ganz  lindere  ZusMnnnenst^tznng  zu  haben  als  die  anderen  Histone, 

Von  Pepsin  urul  Trypsin  werden  die  Histone  gespalten,  das 
Erepsin  wirkte  auf  Tliynmshiston  nur  sehr  langsam,  auf  Glohiu 
gar  ni<*l*t. 


Die  einfachen,  pliosphorfreien  Eiweißstoft''e, 

Die  eintaelien,  [>liusi>lK)rfn4eii  EiweiUstofff'  sind  boehinolekulnn^ 
Stoffe,  die  aus  Kolilenstoff.  Wasserstoff,  Stirkstoff.  Sauersfriff  urul 
Sfbwefel  bestehen.  Sie  zerstrtzen  sieli  leteht  l>oiiu  troekenen  Erhitzen, 
wie  aueli  die  aiub^reo  Eiweitästuffe  und  vi^rbn'iten  hierbei  den  Genirh 
nach  verhrannteni  Ilnni  oder  Fedeni.  Sie  zeigen  eine  Reihe  eharakti- 
ristiseher  Keaktiunen  und  werden  durch  8äuren»  Alkalien  und  Enzyiu«? 
in  ein«*  gröliere  Anzalil  lierefts  erwähnter  stiekstoff-»  zum  Teil  auch 
sehwefelbaltiger,   kristalliniseber  Produkte  zeiiegt. 

Man  tn-mit  <iic  rinfaehen,  phnsphorfreien  Eiweißstoffe  auf  (Jnind_ 
iliHM'    Lösliehkeit    und    des  Verhaltens    ihrtn'  Losungen    zu  Salzen 
Albumine  imd  Globuline. 


II)  Eigenschaften  der  Albumine  und  Globuline. 

A  l  b  u  m  i  n  e  sind  in  Wasser  löslieh.  G  1  u  b  u  ii  n  e  sind 
Wasser  unlösliehj  Kisen  sieh  aber  in  den  vertltlnnten  Lösungi^n  <ler 
Neutralsalze.  Sie  sehelden  sieh  aus  diesen  LiVsungen  al>,  wenn  timii 
sie  mit  Magiicsiumsulfat  sättigt.  Aueb  dmvii  Ammoniinnsulfai 
werden  sie  leichter  ausgesalzen,  als  die  Albumine. 


i)  E.  AhdorlniUhoi'P.  Hnua.  Zi^iti»ohr.  f.  phyBiol.  Giioui.  41.  278  (1* 
1)  Dii^sidljHii,    7je\Uv\ir.  f.  pliväioh  (lu-ni.  UI.  4H|  (l*Hj:t),     D.  Liiwrol 
B«r.  d.  doutach.  chi^m.  Gm.  SU,  101  lUIOl). 


EÜ^iischafteii  der  Allnuniin"  und  Gloljuline. 
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Zu  *\im  Allmminen  f^c*h(1rt  ilat^  ()  vrilbuiii  in ,  das  ludion  ciiiHin 

riikoid  den  wi'soiitiirlien  lk'8tan<lt<:n!  di-s  Eii'n*iwoißt*s  ausmacht.    Die 

BIutriiisöi^k<*it.    das    Blut[iiasnta,    i-iitlnllt    das    St-ru  jii  a  l  biuu  in    zu- 

siimmr-n    mit    zwei    (ilnbulinen ,    dt^ni    S  e  r  u ni  g  1  o  b  ii  1  i  n    und    ck^iu 

rFibrinog(*ii.     Ltjlzteres   ist   aiisgezciehnrt   durch   den  Üborpmg  in 

feinen    unluslivhen   Eiweißs>tnfr,    Fibriu,    das  sich  aus  df>m   Fibriuofi^i'n 

'  unter    di^ui  Einliuß  rinew,    im  Bhit*'  außcrfiidb  der  A*ler  entHtehendi'u 

Fermentes  liildet.    Diese  drei  pjiweißkör[M'r:  Semnudbuu)in.  Fibrinot^en 

miiX  Seruinfrl'dailiu  tiuden  sieli  auch  in  der  Lyniplie,  d.  h.  dw  Flüsöif^^- 

keir,  welche  die  Zellen  der  tieriöclien  Gewebe  uuij?ii»ült. 

In  tr<'nu^cir  MeujOfe  i^st  ein  Albumin  —  Laktalbumin  —  und 
ein  Glubuliu  —  Lak  t  o^lobulin  —  in  der  Milch  enthalten  iicd>eu 
dem  für  die^e  charakteristischen  Eiweißstoffe,  dem  Kasein. 

Zu  den  Globulinen  rechnet  man  rli<'  Eiweißsloffe  der  Jliiskeb 
Zellen,  dan  Myesint»^en  und  dan  Myogen,  die  ähnlich  dem 
Fibrinogen,  anscheinend  unter  dem  Einfluß  von  Fennen tcm,  gerinnen. 

Auf  flem  V  e  r  s  c  h  i  e  d  e  n  e  n  V  e  r  halten  z  u  53  a  I  z  i'  n  beruht  die 
Möglichkeit,  Albunnue  und  (Tlobnline  voneinander  zu  trennf^ih 

Unten\irft  man  das  Blutserum,  wtVIehes,  nachdem  sich  bei  dor 
Gerinnung  das  Fibrinogen  alt^  Fibrin  abgeschieden  hat,  n<äeh  St-rnm- 
albumin  uutl  Serumglnbidin  enthldt,  der  Dialyse,  so  diffundieren  in 
die  umgebende  Flüssigkitit  die  ..kristalloidcn**  Stoffe,  die  „kolloidalen" 
Kiweiük*>rp»'r  können  wegen  fler  (Trölie  ihresi  MoleküLs  (s.  u.)  die 
Membran  nicht  durclHlriugen.  Wird  «las  Senim  hierdurch  allmidilich 
salzfrei,  so  fallt  ein  T(*il  <les  Serumglobulins  aus.  J>as  SeiHunalbundn 
bleibt  in  Lösmig  und  mit  ihm  ein  Teil  des  Gloluilins,  der  sich  erst 
auf  Zusatz  <"iner  sehr  verdünuten  Säure  oder  ilurch  Sättigen  mit 
Magnesiunisulfat  abscheidet  ^). 

Aus  dem  Blötiilasma  und  dem  Biutsei^um  lassen  sich  durch 
Magnesiumsulfat  die  (Mr>buline  vollst iindig  aussalzen,  das  Scnun- 
an)nniiu  bleibt  gelöst'). 

Auch  Kaliumazelat  wird  zum  Aussalzen  der  Globuline  benutzt^). 

Dit*  losliehen  Bestandteile  dvr  Linse  tles  Auges,  a-  und  pf-Kristalliru 
werden  aus  der  konzentrieiten  l^<isung  durch  Magnesiunisulfat  bei 
30'*  fast  Vüllständig  gefiUlt,    nicht  durch  Chlornatrium  (vgl.  Vitelliu). 

Durch  Salze  lassen  sieh  auch  die  GlobuHn*'  voneinander  lrc*nni'n. 
Filirinogen  wird  z,  B.  durch  Zusatz  von  etwas  mt*hr  als  dem  glfieJaMi 
Voimnen  einer  gesttttigten  Koehsalzlosung  aus  cleni  Blntplastna  aus- 
gefHllt,  Seruniglolmlin  und  Senuualbumin  bleiben  in  Lösung. 

Das  MyosinDgeji,  einer  der  gerinnbaren  Eiweißkurjicr  des  fiisela^n 
Muskels  wird  durch  Salze  leicht  genilll  und  zwar  durch  15-i*r>^o 
Chlornatrium,  30  -  50^/0  Magiicsiumsnlfat,  12 — 24  ^'u  Annuonsulfat. 
Ein  andeivr  Teil  des  Muskelei weißes,  diT  die  Hauptmasse  bildet  und 


1)  0.  H  a  m  TU  a  r  »  1 1»  ii   s.   u,     K.  Markus,  Zeitschr,  f.  [ihysieL   Clif  in. 

»)  O.  Haiiiinarst^Mi,  Prtügers  Arch.  f.  rL  ges.  PhyBiol.  17,  413  (187S), 
18,  88  (1878),  19.  5*v<  (1H7H).    Zeit^riir.  f.  physinL  (Jit^rn.  2l',  :i47  (18*H>). 

»)  O.  PiirgL'Ä  IL  K.  Spiro,  Boitrilge  z.  ehem.  Fhysiol,  ii.  Batliol.  ^  277 
(1903).     £.  Freuiid   u.  J.  Joacdütn,   Zeit^lir.  f,  physiol.  Cheiii.  m,  407  (1U02}. 


R 5  Jim  tu  II,  Olochenito. 
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als  ülyogen  bezcnchnet  wird,  ist  in  Walser  ziemlich  löslich  und  wird 
erst  beim  Sättigen  der  Lösmig  mit  Chlomatrium  oder  Magnesirnnsnltat, 
und  nicht  einmal  vollständig,  gefällt. 

Sei-umglobulin  und  Myogen  zeigen  ihre  Verschiedenheit  im  Ver- 
halten zu  Ammonsulfat.  Ersterefe  beginnt  zu  fallen,  wenn  die  Lösung 
12~15^/o  Ammonsulfat  enthält  und  ist  vollkommen  ausgefallen  bei 
19  —  24%,  letzteres  beginnt  erst  bei  2n  — 27®  o  sieh  auszuscheiden  und 
ist  erst  bei  annähernd  40®/o  vollkommen  ausgefallen. 

Zur  Tnmnung  und  Charakterisierung  der  Eiweifistoffe  ist  be- 
sonders von  F.  Hofmeister  und  seinen  Schülern  die  frakdonierte 
Fällung  mit  Ammonsulfat')  benutzt  wonlen. 

Fraktioniorto  Fällung  dor  Eiweißkörper  mit  Ammonsalfftt 
tinch  F.  Hof  meist  er.    Man  stellt  in  folgender  Weise  die  AinmonsiilfatiiMiige 
fi>st,  dio  erforderlich  ist,  um  in  einem  Gemen^  von  Eiweißstoffon  die  AlMcbä- 
düng  eines  Eiweißstoffes  einzuleiten  (untere  Fallungsgrenze)  und   diejeniee,  bei 
welclier  die  Absi'heiduiifi^  des  Eiweißstoffes  eine  vollständige  ist  (obere  Fuiuiig»- 
greiize) :    Eine  Bürette  wird  mit  einer  gesfltti^en  L^isuiig  von  schwefelsaoran 
Ammoniak  (ui  10()  ecm  i)2  g  kristallisiertes  Salz)  geftlllt,  eine  zweite  mit  deetil- 
liertem  Wasser.     Dann  bringt  man  in  eine  Reihe  von  Keagensgläsem  je  2  ct'iu 
der  Eiweißlosung,  setzt  zum  ersten  7  ccin  Wasser  und  1  com  Ammonsulfat iCsun^ 
und    sehüttelt   um,   zum  zweiten   G,8  ccm  W^asser   und   1,2   Ammonsulfat,  zum 
dritten  6,G  ccm  Wasser  und  1,4  ccm  Ammonsulfat  usw.    Man  I&ßt  die  Geiiii«che 
bis  zum  folgenden  Tage   stehen.    Die  Flüssigkeit  in  den  ersten  Reagensglft^m 
ifit  klar  geblieben,   mit  zunehmender  Konzentration   des  Animonsulfats  liat  siih 
ein  nllmaiilich  starker  werdender  Niederscidag  abgeschieden.    Die  Konzentration 
bei  welcher  sich   der  erste   peringe  Niederscmag  abgesetzt  hat,   ist  die  untere 
Fflllungsgrenze.    Man  filtriert  nun  durch  kleine  trockene  Filter  in  trockenf 
Knagonsglnser  und  »»etzt  zu  je  5  ccm  des  betreffenden  Filtrats  weiter  0,2  Amnion- 
sulfntlösung.     In  deiiijenig«»u  Reagensglase,  hi  welchem  die  Fll\dsigkeit  bis  zinii 
f<)lg<'iKlfii  Tnge  klar  bleibt,   war  der  betreffende  Eiweißkörper  vollkonmien  au^- 
gofjlllt  —    obrre  FUl  lungt^grenze. 

H  «» i  s  p  i  e  1 :     1(X)  ccm  Flllssigkeit  (Blutplasma)   enthalten   Ammoniiuliat: 

Fibrinogen      Senimglobulin     Senimalbmnin 
unttTü  Fallungsgrenze    .     .     .       7,8— iU>  12,0-15,2  vi8,r> 

oben»  .  ...     11,0—12,5  18,8—24,1  47.2 

Alls  den  Salzlösiiiig(Mi  schoidon  «ich  eine  Auzahl  Albunüue  uud 
(JlobiiJinc  in  srhönrn,  c-harakteristischen  Kristallen  ab. 

Die  K  IM  s  t  a  1 1  i  s  a  t  i  o  n  der  A 1  b  u ni  i n  e  *)  erfolgt  aus  LOsuüjr**n 
von  Aninionsulfat  beim  langsamem  Verdunsten. 

1 )  :i  r  s  t  •'  11 11  n  g  V  o  n  kristallisiertem  S  e  r  u  m  a  1  b  u  m  i  n  ').  BlutN*ruin 
V(»iii  l'ford«'  wird  zur  Kntfernuiig  der  (ilobuline  mit  dem  gleichen  Volumen  »'iu^fr 
g«'siittigt«'n  Aimiiunsulf;Ulösung  v»'rsetzt.  Zum  Filtrat  filgt  man  auflCHJ^rm 
(i.S  7..')  crin  viM'dünnte  n'twsi  '  s  Normal)  Schwefelsflure,  die  mit  A^mlon^ulfrtt 
IwilbL'rs'lttigt  ist,  (1.  b.  sovit'j,  dnli  rino  b'iclite  Trübung  (Opaleszenz)  eintritt.  IM^ 
iiiMii  (Ii»*s«-  Lrisung  riibig  steluMi,  so  erfolgt  innerhalb  24  Stunden  reichliche  Kristal- 
lisjitiuii.  M.ui  filtriert  di«'  Kristalle  ab  und  kristallisiert  sie  wiederholt  um,  in- 
<l«'iii  Mian  si»»  in  Wassrr  lr»>t.    zur  J^ösung  g«*snttigte  Ammonsulfatlösung  bi.«  zur 

1)  <;.Kaii(l.'r-.l.Polil,Arrb.f.experim.Path.20,411,42(>(188(i).  \V.K*»v'' 
rin'r  Narbwris  ii.  Urstiininung  (b's  Fibrinogens.    Inaug.-Diss.  Straßburg  lÄ^. 

-)  Hans  Tb.  ivri«'g«'r.  Darstellung  kristallisierten  tierischen  Eiweilie?. 
Inaiig.-Uiss.  Strasburg  ISl)!».  Fr.  X.  Schulz,  Die  Kristallisation  von  Ein^'iß- 
stofffii.  .Iiiia  ItMil.  Tb.  Ii.  O  s  b  ()  r  n  o ,  Kristallisierte  vegetabilische  Proteide  in 
V.  (rrielinia  v.T.  Di.*  Prot.'iib-  «br  G.-tnMd.'arten,  Htllsenfrtichte  und  OlÄiinfH. 
IK'ideiberg  iStH. 

•)  A.  ( ;  ü  r  b ,.  r  -  A.  M  i  <•  b  .•  1 .  Wür/burg.  Verhandlung.,  N.  F.  29,  117,  IS».'. 


KmtHÜißiorto  Anmiiiinv  titul  niobnlinr 


659 


Trabung   hmÄufllgt,    tUo  Trftlmng    diirch    v«ir«rIitipMi  ZtiKiiiz    von  Wasser   zum 
l^ers<*hwin(J»*ii  lirinpt  iiiuJ  st*'lifn  lilGt. 

Jn  l*hiilirlir-r  \\>m,si^  wird  aiicli  *'in  AUiimiiii  lui:^  ili'in  Wrilii^n  dos  Htlhtiereig 
Itmtallidert  erlmlton  (F.  H  o  f  Jii  ««ist  o  r)  ')■ 

Die  Kristalle  de^  Soruiuiilbnnüns    bilden    prächtige,    bi»  1  niiii 
^aiigf*  hexiigonale  Prismon,  aur  d<mi  rinor  Kiulfläolio  eiue  Pyranikle 


H^ 


.^\- 


iS«»! 


kW. 


^o 


^A^ 

^:^^_ 


Fig.  41.     Sf^ n  1 1  j  I  al  bit  r  11  i n  ( A ,  G  (\  r  b  (^  r). 


Fig.  42.    Edf^Rtin, 


auffrt'S5»*tzt  ist  [ii.  Fi^.  41).  ^le  sind  positiv  dopindt  luvcinrnd.  Eirr- 
albiimin  und  LalvtHMuiinin  eriiält  luan  nu^ii^i  in  Xadrln  und  Platt- 
€h*^ii  »»der  sehmalon  Prit^unM).  Diesi*  Kristallt^  |j"<'iiön'ii  HnKciuduiMid 
alle  demselben  Kristnllsy stein  an  [he- 
xi^^ooal'i>yraiiddalr  Kbiswe,  Ti^tarto- 
niorphie  *)]. 

Diiivh  Hehandrln  mit  Alkohol 
werden  di<*  Kristalb',  oline  ihre  FVinii 
EU  vefilndern,  in  Wai^s«a'  unlöwlieii 
j<vgL  Parahilinnglobiu  8.  (120)  und 
lassen  sieh  dann  dureli  Wa??chen  mit 
Wasser  v<m  Ammon^nlfat  fn^freii^n. 
Diese  Pseudonnui^ilmsrn  sind  cd>rnsu 
wie  die  ursprünglirlnvn  KristaJIe  mit 
AuiHnfarbi'U  u.  a.  färbbar. 

Von  den  (doljulinen  sind  bis- 
her    vorwiegend     gewis.se    ]»flanz- 

liche  Globuline  kristallisiert  er-  Fig.  48.  Ej^ÄeUiii  (Tli>  B.  Oftlinrne). 
hallen      worden.       Am      leieh  testen 

jziigänglieh  ist  das  Edestin.  Es  t«t  in  einer  Reihe  von  Samen 
|€nthaIteB.  Man  erwilrmt  die  entfetteten  Samen»  z.  B.  Hanfsamen  mit 
verdüiinter  KoehsalzlCisung,  und  filtriert.    Beim  Erkalten  scheidet  sicli 

r  ^  1)  Zi*it8«>hr.  r  piiysiol.  dioni.  14,  1*>1  jlHiM');  Iß,  187  {imi).  S.  GiibrioL 
IZHtfictir  f.  |ihvsif»l.  i  1>t*in.  15.  4ri6  (18'Jl ).  F.  G  o  w  I  fi  ii  c|  -  H  i)  p  k  i  n  ^ ,  Thi?  Joiini.  of 
Pliv^iob  2d,  ^4t)ti  iV.Uh  St,  Botidx>'i»t>ikj  iiiul  L.  Zoja,  Zeit^chr.  f.  physiol. 
rh**m.    lU,    I    (PSl*!).      L«Mj  LjiTi|,'8t*'in,    BintrH^^i«   z.  cliein.  Phvesinl.   ii.  Pathr)l, 

t)  A.  Wirlniianti,  Zoitsuhr,  f.  pliy.^inb  ilmn.  27,  575  (löm»), 
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Üio  einfiBPl»pn,  phosphcirfreJen  Efwefßstofff»* 


der  EiweUlgtoff  in  iiiihschen  mikroskopischen  Oktaedern  ab  (s. 
42).     Das   Exzelsiii    mas  BpitboIUnia   excelsa   kristallisiert  in  schöorf 
hexagouaiv'ii  Kribtalliin  (k-ö  re|^lRreii  Systrins*)  is.  Fig.  43). 

Ein  ^riU  kristallisieivndus  Glohulin  findet  sich  in  den  Eicni  *% 
Eierstocks  v^ni  Keli^L  Die  Kristalle  ersjeheineTi  in  der  Fläeheni 
jektion  am  hiUiügsten  als  Sechseckp.  Öie  zdgen  keine  Doppel brecliaiii*: 
und  gehören  demnach  dt*m  rcgul?Sreu  System  ,,und  zwar  wahrseheiu- 
licli  pcntaginial   hcmiednöchen   Formen**  an. 

Die  KristaHisierharkeit  df-r  Kiweißkorper  ist  insofern  von  prin- 
zipieller Wichtigkeit,  als  dnrcli  sie  di-r  früher  aufgestellte  Gt^gcnhati 
zwiseh*^n  kolloidalen  und  kristalloiden  Stoffen  unlialtbar  wird.  Audi 
die  Körper,  deren  Lus?migi*n  wegen  des  grollen  MnlekiU?»  der  Eiweitl- 
stoffe  kolloidak'n  Charakter  haben,  sind  ki'istallisierbar  and  wie  ändert? 
chendsehe  Ki^rj^er  einheitliche  Imli\iduen.  Die  Kristallisation  bil 
ein  wertvolle«  Ililfsniittel  für  ihre  Heiniginig. 

I )ie    e  i  V  ni  e  n  t  a  r  e    Z  n  s  a  in  ni  c  n  s  e  t  z  u  n  g   der    A Ibumine 
<tlobnline  zeigt   folgende  Tahelle : 


irir 

xxm 


FAwtiiti^t  II  f  f  r 


H 


O 


N 


Serumalbüiiüii  krist»*)  . 
Ovulhiimiii  krist.*) .  ,  , 
Laktal boiiün  amorph,*)  . 
Senunglolmliu'^}.  .  . 
Thyrcoglübahn ')  .  .  . 
Fihrinog**!!*) 

MVosin^") 

a-krietidliu")     ... 


2,2 

.2.7 
2,2^;>2.8 

S52,9 
r>2J 
^2,8 

tv2,83 


6,9^7,1 

7,2 
7,0 
6,7-7,0 

e,9 

7J 
6,94 


22,0-223  lfM—l.\9 1,82-1.94 


23.1  115^ 
2B,3  15^ 
22,0-22,615,9—16,7 
22^           16,7 

22.2  16,2 


22,2 
23,0 


16,8 
16,7 


i,?a 

LIU 

i;8^2.0 

1,25 

1.03 

1,26 

0,ri6 


Die  verschiedenen  Albumine  zeigen  also  mir  geringe  Unter 
schiede,  die  besonders  beim  Ovall>iimiTi  mit  der  Schwierigkeit  zn^ 
sammenhUngeD,  dris  Allntniin  von  anderen,  nrhen  ihm  befindlichen 
Eiweillköriiern   vollständig  zn  Ix-freien. 

Das  aus  stark  vt^-dünntem  Blutserum  durch  Essigsiiiire  gefällte 
Serumglobulin  enthält  etwas  weniger  Schwefel  und  etwas  mehr  Wasser- 
stoff, als  das  Bernmalbumin. 

»)  Maschko.  JiMinu  f.  pmkt.  i'ht^in.  71  4:-J6  (18,^^).    Thrnuns  B.  Osibornp 
and  S.  H,  rinpp,  The  amf^ncnin  J«mrii.  of  Phvsiol  IB.  -M  (UW). 
2)  V*  y.  Ebner,  Ontrnlhl  f.  PhvsioL  16*  (inCdK  161. 
B)  A.  M  i  i?  lo'  1 ,  F r,  N.  8 c h  u  1  z ,  A  li d  (^ r h  a  I  tl  e lu  K .  V.  S t  ft  r  k e ,  Jahresbef. 
f.  Tiercheni.  H.  17, 

*)  F.  Hof iiuiiijter,   H.  Bondz^nski,  F.  Goivland  Hopkins. 
B)  .John  Sohelinii.   Zeitsrlir.  f/plivsioJ.  Cheiii,  ik  46(J  (IHHf»), 
6)  O.  HutiimiirstfMi,   Pt^tl^^e^^  Arvk    f.  d.  ^^es.  Plivmol    lÖ.     W.  Hai«' 
kaiiip,   Zeitsrhr*  f.  phvmol.  Clioui.  44*.  31)4  [l^M'i), 

7}  A(i  Oswaltf,  ZiMtsrhr,  t  phT^iol,  (lieui.  27,  14  (189*)),  82,  121  (1901V 
8)  HfliiiinarsliMi,  IMtlfj^ers  Arc^li.  f.  (b  ges,  Fhvsiol.  22,  431  (18«)), 
»)  O.  V,  FUrth.    Are)],  f.  .^xpf^riin.  Pathol.  30,  i'M  [ISd^), 
m  W.  KtUiiie  •  K.  H.  rh  in  enden,  Z^iiMdir,  f.  Biol.  25*  B5H  iISK9 
II)  L\  Th.  M  ihn  er,  Zeitsehr.  f,  lihvsiol,  Vluzuu  18,  92  (1894). 


Elementare  Ziisßmmonsetzunp,  Molekularjc^ou^clit. 
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Das  Fibrinogen  ist  9tiekstoffivi<*Jipr  Als  Senmuilhumiii  und 
runiglnbuliii.  Kino  dieisoni  sriir  Hlnilit-IiP  Ziisaimiifn Satzung  liat  das 
jÄlyosinngeii  und  das  aus  Ünn  futstflioudo  Myosin. 

Durcli  rinon  auffallend  geringen  Sehwefelgehalt  ist  das  a- Kristallin 
Öer  Kristal  linse  au.sgezeielinet. 

Die  Zusaniniensetzung  einiger,  zum  T»*il  kri-siallisfereuder,  pflanz- 
ieher  ,,(t|obulme**   zeigt  die  Tabelle  auf  8eite  r>f>2'L 

Der    Stieki^tüffgelialt    dieser    pflanzlichen    Elweiüsloffe    ist    ouf- 

Uend  Inieh,   ihr  Sehwrfeigehal!  geringer  untl  auch  der  Kohlenstofr- 

ehait  zum  Teil  wesentlieh  niedriger  als  bei  den  tierisehcn  (Tlobulinen, 

ßie  uiitersehoiden  sich  von  diei?eri  auch  noeh  in  anderer  Weise,  z.  B. 

dureh  das  Feblfu  der  Moli  «eh  schon  Rcnktitni,  bilden  also  eine  Gru]i|ie 

für  sich. 

Die  liei  der  Elenieritaranidyse  gewonnenen  Zahlen,  im  besondreren 
den  Schwefelgeiudt  kann  man  der  Berechnung  cies  ^b^lekulargewlehts 
der  Ei weiBkörper  zugnintie  legen.  Das  M  o  I  e  k  u  l  a  r  g  c  w  i  c  h  t  d  e  r 
Ei  weiük<"vri>er  i.st  ein  großem.  Nimmt  man  an,  daß  im  Eiweiß* 
Hioleklil  nm'  1  Atom  Behwcfel  enthalten  ist,  so  erhält  man  folgende 
fahlen : 


8  7o 

Mol'Gew. 

Serunndbumin 

1.89 

1700 

Eieralbunnn 

1,J5 

24tiü 

,                            (4  lohn  1  in 

1,HÖ 

2320 

Edestin 

0,87 

msQ 

Diese  Zahlen    sind    über 

ruir 

annähernde  Minimalwerte, 

Wäre 
ijfc richtig,  daß  aus  dem  Ehvr'iü  zwei  versehiedeue  Zystim-  entstehen, 
Pr eiud  die  Formeln  zu  venh>ppeln,  dii'  Moleküh'  können  alier  auch 
ein  höheres  Vielfaehes  sein. 

Die  Grrtße  de«  MolektUs  bedingt  den  kolloidalen  Charakler  iler 
Eiweißlösungeii.  Die  „Losungen''  sind  häutig  opaleszent.  Nur  ein 
mehr  oder  weniger  großer  Tcit  di^r  EiweißmolekQle  ist  wirklieh 
If^löst,  ein  anderer  suspendiert.  Letzii-rer  Ijewirkt,  tlaß  das  auf  die 
Lösung  fallende  Licht  in  ihr  zerstreut  wird, 

I  Die  Lrisungen  tiUriereu.  auch  wenn  sie  stark  getilibt  ei'seheinen, 

durch  die  gewöbnliehen  Papiertilier,  ohne  daß  die  Trübung  geringer 
wird.  Sie  vermögen  aber  nicht  oder  nur  sehr  w^euig  durch 
tote  tierische  Membrnnen  oder  Pergamentpapier  zu  diffun- 
dieren. 

I*  Ähnlich  anderen  kolloidalen  liösungen  zeigen  die  FjiweiÖh'^sungen 

die  für  sie  so  ehnrakteristiscbe  Eigenschaft  der  Koagulation.  Er- 
Wfiiiut  man  z,  B.  eine  verdünnte,  mit  Essigsiiure  schwach  auge- 
bäuerte  und  Hltrierto  L<'^sung  von  Hübnerciw'eiß,  so  trübt  sich  die 
lljfjstmg  alhnilblieh  mehr  und  mehr,  und  bei  etwa  56 — 51»°  C  seheidet 
pich  das  Eiweiß  in  Flocki-n  aus.  Ob  eine  Ausllockung  eintiiti  oder 
inicht,  sowie  die  Ti^mperalar.  Imu  der  sii-  eintritt,  hängt  ab  von  der 
iReaklion»  dem  Saizgeh^lt  aml  der  Konzentration  der  Lösung;  sie  ist 
|,ftr  verschiedene  Eiw«dökr»rtier  verschieden. 

1)  Sieht^  W  G  ri»"  liiiia  vr-r»    DU'    Pratt^hh   «h  Getroidejirten.    Heitklberg 
a  25*5. 
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Die  einfachen,  phosphorfreien  Eiweißstoffe. 
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Reaktion  der  Eiweifildsungen.  G63 

Seramalbamin*)  gerinnt  in  möglichst   salzanner  Lösang  nicht; 
nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Sftare  bei    .    .    .    16—48^ 
nach  Zusatz  einer  sehr  geringen   Menge   von   EIrdalkalien 

oder  etwa  l*/o  Chlomatrimn  gegen 56® 

in  einer  Lösnng  von  5*/»  Chlomatriom  bei 75—90* 

Fibrinogen*)  gerinnt  in  einer  Lösung  von  lO^/oClXa    .    bei    ^—56* 

Serumglobulin') ^      75»  (60— 80*) 

Myosinogen») „      47— 50* 

Myogen«) „      56— 65« 

a-Kristallin  der  Linse*) ^      12^ 

/f-Kristallin     ,  ^  «63« 

Der  Einfloß,  den  Säuren  und  Alkalien  auf  die  Gerinnung  haben, 
erklärt  sich  daraus,  daß  Albumine  und  Globuline,  wie  alle  Eliwelß- 
Stoffe  den  Charakter  von  amphoteren  Elektrolyten  besitzen. 
Sie  bilden  ähnlich  den  Aminosäuren  sowohl  mit  Säuren*)  wie  mit 
Basen  salzartige  Verbindungen. 

Die  Stärke  der  Basizität  ist  für  dialysierte  Hühnereiweiß- 
lösungen mit  Hilfe  der  Leitfähigkeit  bestimmt  worden.  Sie  ist  1,87  mal 
so  groß  als  die  des  Glykokolls,  3,5  mal  so  groß  als  die  des  Asparagins, 
6,02 mal  größer  als  die  der  Asparaginsäure  und  74,2  mal  geringer 
als  die  des  Anilins^. 

Nach  anderen  Bestimmungen*)  „bindet"  1  g  Serumalbumin  — 
unter  bestimmten  Bedingungen  —  204  mg,  Ovalbumin  234  mg, 
Edestin  212  mg  HCl.  Die  oben  erwähnten  Albuminkristalle  sind 
Sulfate.  Benützt  man  zur  Darstellung  der  Eiweißkristalle  statt  schwefel- 
sauren Ammoniaks  selensaures  Ammoniak,  so  erhält  man  Selenate^. 
Die  Kristalle  des  Eklestins  sind  die  Hydrochlorate  *). 

Da  die  Basizität  der  E^weißkörper  nur  schwach  ist,  unterliegen 
die  Lösungen  ihrer  Salze  einer  entsprechenden  hydrolytischen  Disso- 
ziation. 

Die  Verbindungen  des  Eiweißes  mit  Säuren  sind  bei  Gegenwart 
von  Salzen  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  bei  Abwesenlieit  von 
Salzen:  Das  in  Wasser  vollkommen  lösliche  Senunalbumin  wird  z.  B. 
aus  der  mit  Magnesiumsulfat  gesättigten  Lösung  durch  l^oo  Essig- 
säure gefällt  *0) 

Die  Verbindungen  des  Eiweißes  mit  Säuren  gerinnen  bei  An- 
wesenheit  einer    gewissen    Menge    von   Wasserstoffionen    durch    Er- 

1)  K.  V.  Starke,  Jahresher.  f.  Tierchem.  II,  17.  J.  Starke,  Sitzungs- 
berichte d.  Ges.  f.  Morph,  u.  Physiol.  Münclien  1897.  L.  Moll,  Beiträge  z. 
ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  4,  563  (1904). 

»)  O.  Hammarsten  a.  a.  O. 

3)  O.  V.  Fürth  a.  a.  O. 

4)  G.  Th.  Mörner  a.  a.  O. 

5)  A.  D  a  n  i  1  e  w  8  k  y ,  Centralbl.  f.  med.  Wissensch.  1880,  S.  929.  O.  C  o  li  n- 
heim,  Zeitschr.  f.  Biol.  38,  489  (1896),  ii.  H.  Krieger  40,  95  (1900).  L.  v. 
R  hör  er,  Pflügers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  90,  *M\S  (1902).  Karl  Spiro- 
W.  Pemsel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  2ö,  233  (1898).  Th.  B.  Oshorno, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  88,  240  (1901)  u.  a. 

«)John  Sjöqvist,  Skand.  Arch.  6,  278  (1895);  «,  255  (1895). 

7)  W.  Erb,   Zeitschr.  f.  Biol.  41,  309  (11K)1). 

8)  A.  Gürl)er,  Centralbl.  f.  Phvsiol.  19  (1905),  314. 

9)  Th.  B.  Oöborne,  Jahresber.' f.  Tierchem.  80  (1900)  46. 
10)  J.  E.  Johansson,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  310  (1885). 
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wärmen  nicht.    Die  Koagulation  tritt  aber  bei  Anwesenheil  einer  ge- 
wissen Menge  von  Neutralsalz  ein. 

Als  Bnssen  worden  die  Eiweißköi*per  durch  die  AlkaloidreagieTitieB 
goHUlt,  jedoch  wegen  der  Seliwaehe  der  Basizität  nur  ans  ^aurff 
Lösung,  also  dnrch  SalzstUire  und  Jodkaliiimjodquecksilber,  Pho&phnr- 
wolframsHure.  PliosplionnnlyhdHnsänre,  Ferrozyankalium,  Essig^iätiie 
und  Gerbsäim\  Pikrinsäure. 

Der  Säure  Charakter   nitt    deutlich    in   den  Globulinen 
vor.     l)a^  Senimglohniin  läßt  sich  durch  verdünnte  E>-*  i 

Teil  schon  durch  Kuhlensiiure,  au?*  seinen  Lösungi-n  ab 
Niederschlag   lust    sich   in    sehr  verdünntem  Alkali,    diu  Losung  gibt 
bei  Zusatz  von  Chlurkalziom  einen  Niederschlag,  der  0,55 — 0,63 ^'-i  <> 
enthält»). 

Auch  Myasin  und  Fibrinogeu  sind  im  Blute  bezw.  Muf^k*!  <u- 
Alkali'  oder  Erdulkaliverbiudimg  enthalten*).  Sie  lassen  sich  aus  ihrrn 
L5öuugi'n  durch  !?>t^hr  verdünnte  Sliuren  auBfällen.  xVuch  diese  Alkali 
Verbindungen  unterlirgeii  der  Hydrolyse,  (lk>buline,  die  als  Alkali- 
veH*induugen  in  verdünnter  Salzlösung  irtKlich  sind,  können  durch 
andauernde  Wirkung  \xm  Wasser  unlöslich  werden. 

Die  durch  Säuren  erzeugten  Niederschläge  lösen  sich  in  den 
salzanneu  Lösungen  leicht  wieder  in  Alkfdien  sowie  im  Übcrschnß 
der  Säure  auf,  indem  sich  in  letzterem  Falle  der  Basencharaktcr 
des  Eiweißes  geltend  macht,  ebenso  auch  die  durch  Hydrolyse  rm- 
lösHch  gewordenen  Globuline^). 

Ob  mid  wie  mit  diesen  Verhältnissen  die  Löslichkeit  der  Ab 
bumine  und  (ilobuliue  in  Salzen  und  ihre  Fällbarkeit  durch  Neutrul- 
salzc  zusaranienhängt,  laßt  sich  bisher  noch  nicht  übersehen,  ebenso- 
wenig der  Ehiliuß,  den  Salze  auf  die  Koagulation  durch  Ei-wännen 
haben. 

Mit  den  Metallsalzen  bilden  Albnnuue  und  Globuline  teils  in 
Wasser  imlösliche  Atetallverliindungen,  teils  komplexe  Yerhindunge«, 
die  noch  den  Charakter  von  S?turen  haben  und  mit  den  Alkalien  lös- 
liehe  Salze  liefern,  sieh  aber  auch  iu  Slinreu  lösen  können*). 

Auch  mit  organischen  Basen  niannigfaclister  Art,  zu  deneo  auch 
die  früher  erwähnten  Protamine  luid  Histon<*  gehören,  vereinigen  sich 
Albumine  und  Olohuliue  zu  salzartigen,  in  Wa.sser  imluslichen,  in 
Alkalien  löslichen  Verbindungen. 

Em  blnlopsph  mtereFsiintee  KuiifiTfilhuminat  ist  das  H  Hmö^y  anin^l. 
fiiidf*!    i^ich    im    Blute    zftti!n>iclior    Mfilluökon    (Lnmellibniiichier,    Gafitropod 
KophttlopfHleii)  lind  Artliropodeii  (Knistiize^n,  Skorpioneen,  Anineiden)  und  dii 
wie  das  Httnioglohin  den  Zwecken  der  Atmung. 

n  \\\  Hiiiskiiiüp,  Zeitfidir.  f.  phypiob  CIhmh.  4Ö,  3M  (J1905). 

^)  Dajiilewskv,  Ztntschr.  f.  pliyp-iol.  Clu-m.  Ä,  158(1881).  Kammarst^u. 
Zoitechr,  f.  phv^^iob  Chem.  22,  m.'^  (18%). 

Ji)  Tb*  h.  Csbiirnf,   Zeitschr.  f,  phvsiol.  Cbeiii.  B3,  225  (1901). 

4)  0.  Loew,  Pflügr^r.^  Arc-li.  f.  d/ges.  Phvsiol.  31,  401  (imM  Leo 
Schwarz,  Ardi.  f,  oxpi^rini.  PhHioI.  »5,  437  (1895).  F..  Haniai'k,  Ber,  d.  deutiM:lu 
Hiem,  Gi:*s.  28,  3745  (18Wj,  R  r.  Werigo,  Pflügers  Arch.  f.  d.  ^-es.  PhyÄiol. 
48,  137  (1891).  Th.  B.  Os  ho  ra  e  -  J.  F.  Harris,  Am.  Joara.  of  phyöiol. 
14,  151  (1905). 

fi)  M,  Henzo.  Zi^itsjchr,  f,  physiol.  Chem,  88,  370  (1901);  48.  290  (Wm). 
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Das  HUmozj'anin  jsclieiilet  »ich  ähnlirh  w'w  Ovalbiimiii  mlor  SenunHlhuTiiin 
Uli*  dem  ^»^ntnftipfrton  mit  R^sii^rfiUiirc  aiigPBUuortcm  Oktopiishlut  kristrillinistli 
ah,  wenn  mun  et*  niit  g^f^isMtti^tor  AmiiiontiiiIfatln?iim^  biK  zur  Trilbuiigr  vorletzt. 
Au«  seinen  liisungen  IlUit  (^:*  sk-h  ilurrh  verdfiiint«^  8fluren  niis^t'hejdHn ,  die 
Füllung  ist  im  Ülif^rseliiiB  dor  Sitiireii  loitdit  Ittslich.  E^  enthalt  äH J  ^  o  C, 
T,a%  H,  21.7^1.  O,  IGJ  ",o  N.  üM^'o  S,  0,:38"o  Ciu  HllninzyiminlfMunj^on 
koaßfuliert^n  liei  7l'72"C.  In  diesen  iJjsun^en  t*ind  keine  Kii]»ferimi'ni  ent- 
halten, dii^e|;en  ttind  sie  in  den  Lfiaiinfj^en  naeliwuij^bar,  wenn  der  dnrcli  selir 
verdünnte  Salzsihire  entr^tandene  NiederÄrhla^  ^ieli  im  Cl»f*r:*elmli  p4<)st  hnt. 

Bei  der  Spiiltunt?  de^  Häniozyaniiii«  nnt  Srlnv^^felsflure  entstehen  Leuzin. 
Tyrosin,  rtlutaminsflnre  (?),  Ilii^tidin,  Lvjiin,  Arpnin  {?). 

Im  Idauen  HUtnozyanin  itit  der  !>aüerÄtölf  ilhidieh  wie  im  OxvliÄtno^lohin 
locker  ehennseh  gebunden.  Er  eiitwciebt  wie  dert  bin  i^nt.s|)recbendor  fcniifHlri^nn/r 
dos  Saiierstoffdmckes^  lieim  Einleiten  ven  Kobb^nsHure  ader  Ki>hleii«txyd  nnd 
ilureb  HeduIctioiii^Tiutteb  Das  Sauerstoff  hin  du  njß^sverniöi^en  des  Hflniozvaiiiiis  ist 
«*rhebbch  p:erin^er  als  das  des  Osyliäinog-lobinj*.  1  g  Hämozyanin  bindet  etwa 
ccm  Sauerstoff. 

Die  Eiweißstofff^  sind  opt;i.sch  aktiv;  ihre  Lösiinp^on  drohen 
die  Ebeüc  des>  iJolariöiert(.'u  Lichtes  nach  links  (vgL  H.  G20,  G24,  TU), 


Ovalhnniiii  krist.  *} 

8enimolhimiiri  knst, -) 

FihrinofTf*»^) 

Sfrnmglnlmlin*) 

a- Kristallin  der  Linse ^) 


—  30,7*'      PM*>stin*) 


—  61,00 

—  52,5« 

—  47,80 

—  4ß,90 

—  43,3<> 


—  41,3«> 

niohnlin  i\.  Fhichssinnen  —  43,5^ 
Leg'iinun  riJ'ferdebobnen  — 44,1** 
Zein  tim  Mais  —  28,0« 

Gliadin  —  92,3** 


Znr    qiialitativeu    Prüfung;    auf   „Eiweiß**,    im    he^onderen 
Albumine  und  (duhuline  dienen  die  folgentlen   Reaktionen. 


»ittf 


Eiwei  Ureakt  ionen. 

L  Beim  Km-bcn  nnd  nachtrll^licben  Znsatx  einiger  Tropf un  verdünnter 
SHlpetersUnre  iMitstelit  in  Eiweilj|fiRun|[j^en  ein  mehr  inler  weni«;  stiirker  Nieder- 
6olita|>r,  in  fsehr  verd(bmt(*n  iJ^^isnngen  nur  i'iiie  Trübung.  Der  naebtrflgliebe  Zusat» 
der  SHun*  itit  erforderlieb,  wenn  dir  Eiwe)Elr>Hung  nlkalirti-h  reagiert.  In  der 
heilieu  Lr)»ujig  erfolgt  im  AugHnl>hek  der  Neutralitflt  Koagulation,  das  koagie 
Horte  Eiweiti  Ut  in  verd Onnten  Sfluren  sr4iwf*r  inf^licli. 

2.  Bei  Zusatz  von  gesHttigter  Kocbsidz-  <^der  Glaubersälzlöimug  m  iU^r 
mit  Essigsilur»!  wtark  angesJUierten  Lr*smig   entstellt  ein  Niedersrbbig,   der  beim 

vilnnen  ^leb  nifht  löst. 

3.  Schichtet  man  in  einem  Rengensgliwe  Über  konzetitrierte  Salpetersüiire 
Qe  Eiweißlösung,   so   bildet  sieb   an   der  Beruh rungsstelle   beider  Fltissigki^iten 

ein  weißer  Ring  (^Hellers  Probe). 

4.  Auf  Zusatz  von  EssigsJlure  und  etwas  verclünnter  Ferrozyanknlium- 
Ifisnug  entsteht  in  EiweiBlosungen  ein  Niederseldag,  der  sieb  beim  Envürmen 
nicht  in^u 


1)  F.  Hoppe-8»'vler,   Starke 
i\  Miehel  a.  a.  Ö. 


Güwliind  Hopkins  a,  a,  O. 

8)  F,  Mittelbaeb,  Zeit^chr.  i  phvaiob  Chem.  19,  289  (1894). 
*)  Leon  Fri'deriL'q,   Areb.  de  BioL  1,  457  {im}). 
&J  r,  Tb.  Mr.rni-r,  Z^ntsohr,  f.  pFpsiob  rlwiu.  l^i,  Til  (1893). 
«)  Tb.    B.   Oflborne  -  Isft:*k    F.  Rsirris,   The  Joun».  of   tbe   Am. 
tiüc.  25«  842  (,11*03). 
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Eiiio  Reihe  iinden>r  Ri^aktionen  sind  von  Wichtigkeit»  weil  m 
auf  bestimmte  Atomgruppen  im  Eiweiß  hindeuten.  Sie  werden  <les 
halb  auch  benutzt  um  zu  i>rüf«'n.  welche  von  diesen  Atonigrupf^en 
in  Eiweißabkömniliugen  hezw.  Vorstufen  des  Eiweißes  enthalten  sind 

B  i  u  r  »^  t  r  e  a  k  t  i  o  n.  Die  Ei \v«*i ßtri^iin^  vn rd  mit  Natronlange  «turk 
»Ikaliiitc'h  |?einaf'ht,  ht^nn  tropfe nwoi&t*ri  Zusiatz«i  sohr  vordrinnt<!*r  Kuiifersnllit- 
Irisviiip  fllrKt  girh  the  HflAi«igk«*it  anffttig^  blaurot ,  hol  weiten?!«  Zusatz  dcy 
Knr»f**rMpunp:  blau.  Aiulere  chjinHkteriöti*?<'he  Farhunfren  gef»en  Kobalt  und 
NiAelsulfat ' ),    r>it*  Rfiiktiöu  ist  bedinp;t  durch  Pnls^joptidgruppon  (vergL  S.  3Cöi. 

XHnthoprotciii!*fturereaktion.  Eiwetti  fflrbt  sich  beim  EmÄnui-Ji 
mit  kouxi?ritric*rttf'r  Salpötor?^Hure  g'olh,  boi  naebtrlf^lichem  Zusatz  von  Alkali 
ar«ng-e,  Di«*  Hi^aktinti  biTubt  auf  tler  Bildung  von  NitrcMJerivateti  hus  d^-ti 
aromatiacheu  und  helerozy kuschen  Atorugruppen  des  Eiweißes  *). 

Miiloti9  Reagons,  eine  Ij<L'«ung  vmi  Merkurimtrat  oder  Merkuria^^tll» 
iuhI  salpetriger  Sfiure*)  t»rzeugt  in  Eiweitilösungen  einen  Niederschlag,  der  sirli 
bnim  Erwilrtuen  rot  färbt.  DU*  H^aktion  beruht  auf  der  Anwesenheit  der  tvro&iii' 
biUb^nden  Grupp*^  im   Kiwi'ifi. 

Reaktion  von  Ada  tu  k  i  e  w  i  e  x.  *}.  Eine  Lösung  von  Eiweiß  in  Eis«;*SÄ)£: 
(Glyoxyl^flurp  v«^rgl.  S,  5t'19)  tiimuit  bt^iiu  Zusat/,  von  konzentrierter  Scbwef^*l»4Ä^l^:' 
eine  s^iebr  sH'bfUie  \  iojptte  Farbe  und  stchwache  Fbioreazenz  an  und  «cigt  bni 
p^eigneter  Kouzen  trat  Jon  iio  Sp(»ktruiii  vhwn  Ahaorptionsstreifen  zinschtni  b  und 
F,     Die  RojtktiöTi  i^t  bedingt  durch  die  Tn  ptcipbangruppe  dos  Eiw*^iöes. 

Reaktion  v  on  O.  N  *mi h  n  n  e  r -  E  R o h  d  e *}.  Zu  der  Ei weililftsung  werd«*n 
5 — 10  Tropf«»n  einer  fj^/^igi^n  iH'bwacb  tirbw»*feli*auren  (10*' i>)  Ijcls^ung  von  p-Pi- 
metbylaininnhHnzjildebyd  gefügt,  dann  lalit  man  vorsichtig  unter  häufigem  i  u\- 
scbflttfdn  konzentrierte  ScbwefelBllure  bis  zuui  x\uftreten  der  rotvioletten  FArbiuip 
zutlieOen.  Die  IjiVgnng  3teii;:t  eini'U  l*roiti»n  vorwa^icböiien  Abinoqitionsti^treifpu  im 
Orange  etwa  zwii^clien  Ä  bl5— ä7U,  oinen  zweiten  undeutlich  im  Grün  iwi*cli^n 
A  r)riO— 54t)*  p-Nitrobenzaklehyd  in  Substanz  zur  EiwfMßlcJsung  gefügt,  gibt  iti 
entsprechender  Woise  eine  grtlnc,  Vanillin  (a— K)  Tropfen  einer  5 "zeigen  iilkn- 
bolischen  I^^Himg)  »'•ine  sehr  scb*^np  rote  FitrVrung.  Dn*se  Reaktionen  beruhco 
ebenfalls  auf  der  Anwosenbeit  der  Trvjitophangruppe. 

Schwef elhleireaktiou.  Kocht  man  Ei w ei ßl (Äsungen  mit  Natronlaup 
und  c'ineui  Tropfen  Bleiazetat lösung.  so  bildet  sieb  schwarzes  Schwefel blei,  Heiia 
Übersflttigt'ii  mit  Salzsfluro  entweicht  SclmefelwaÄScrsttoff.  Die  Reaktion  iit 
lH>dingt  dur(d^  die  Zystingnippe, 

Reaktion  von  M  o  1  i  s  c  h.  Setzt  mau  zu  einer  kleinen  Stenge  einer 
Eiwoißlögung  1— t?  Tropfen  einer  10  Voig**^  alkoholii^chen  oE-Napbt*d-  oder  Thvniol- 
lösimg  und  dann  albnäblirb  unter  Abkühlen  etwa  das  doppelte  Volumen  kon- 
zentrierter SehwefelRrtufc ,  so  fflrht  sieh  die  Flüt^Äigkeit  blau  bezw,  violettrot, 
Die  Reaktion  wird  bezogen  auf  „KoblchydratgTiippen"  de»  EiweifimoleklllB. 

Reaktion  %  o  n  L.  L  i  o  b  b  r  ni  a  n  n  %  Trockenes  Eiweiß  färbt  alch  Heiin 
Kot'hen  mit  rauchender  SalzsHure  blaurrjt. 


1)  John  W.  PickerJng,   The  Journ.  of  Pbvsiol.  14,  ^17  (IHB:^), 
«)  E,  SalkowÄki,   Zeitscbr.  f.  physiol.  Cliem,  11  "218  (1888), 
»)  (.\  J.  Lintnor,  Zcntschn  f,  angew,  Chemie  imi  S,  707.     W,  V anbei 
ebenda  S.  1125.    O.  Nasse,    FUngers  Arch,  f.  d.  ges.  Physiol.    88,    Ml    (UlOli. 
C.  Fr,  W,  Krukenberg,  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  u,  Naturw,  1H85,  II. 

4}  Pfldgors  Areh.  f.  d.  gen.  Fbvmol  »,  !*><>  (1874).  Ber,  d.  deutsoU. 
cbein.  Uee,  8,  161.  Arcb.  f.  experini.  Pathol.  H,  4P2  (187r>l.  Hauimarsten, 
Pflttgers  Arch.  f.  d.  gos,  Phvsiol.  mi  a^9  {1880).  Gowland  Hopkius-Svd  ne  v 
W.  Colo,  The  Journ.  of  iHnsioL  27,  418  {imt),  E.  Salkowski,  Zeitschr.  l 
phyeioh  Chem.  12,  215  (1H88),  Tbomaß  B.  Osborne-J.  F.  Harris,  Tlie 
Joiim,  of  the  America  in  elien».  Soc.  25,  853  (1903). 
5)  Zeitscbn  f.  phyeiol.  Cbom.  44,  161  (ltM)5). 
ö)  Centralhh  f.  med.  Wiseensch.  1887,  Nr»  18,  321, 
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A  b  ö  c  li  e  i  d  u  n^  u  ii  d  B  e  s  L  i  iii  m  u  u  ff  v  n  ii  E  i  w  e  i  ß .  AI  1  )umin 
und  Globulin  bissen  sich  meist  aus  der  auf  Lackiuoidprti>ier  neutral 
rea^erenden  (rotes  Lackmoid  nicht  bläuenden,  blanew  nicht  rötenden) 
Flüs^i|J;•keit  dureli  Kua^dation  abseln*!den.  In  anfleren  Fällen  ist  es 
zweeknUifiig,  vur  di-ni  Aurkodien  die  Flüssigkeit  ndt  Fssi^silure  stark 
anzuj^äuren  und  etwas  Knehsalz  hinzuzusetzen.  In  and^Ten  Fäll<ui 
schlaf  rati"  die  Eiweißköqier  nieder  durch  Alkohol,  durch  Metall - 
salze,  besonders  die  Azetate  vou  Blei,  Zink,  Eisen,  Kupfer  oder  aus 
stark  salzsaurer  Losung  durch  Phosphorwnlfrani  säure,  oder  Jodkai  i  um - 
jodqueeksilber,  oder  aus  essif^suurer  Lösung;  durch  Taimiii  u,  a. 

Zur  Bestinununj^  der  Mong^  des  Eiweißes  sannnelt  man  den 
durch  Koagulation  abgesehiedtiu^n  Xiedersehlag  auf  v'inein  gewogenen 
Filter.  tro<*knct  und  wiegt  oder  berechnet  aus  dem  nach  Kjeldahl 
hestimniten  Stickstoffgehalt  die  Menge  des  Eiweißes.  In  dieser  Art 
kann  man  auch  mit  den  durch  Metalle,  Phosphonvolfi-anisiiure  u.  a. 
erhaltenen  NtedersehlÜgen  verfahren,  w*enn  nicht  die  (iefahr  Ijcsteht, 
daß  sie  neben  Eiweiß  auch  andere  stickstoffhaltige  Substanzen  ent- 
halten^). 

Will  man  gelrennt  die  Mengen  von  Albmnin  nml  (llobulin  bc- 
siimmen,  die  in  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  cb-m  Blutplasma,  enthalten 
sind«  so  bewirkt  man  zuerst  die  Trennung  der  Eiw^eiÜkör]ier  durch 
die  entsprechend (*n  Salze,  sammelt  die  Niec|{-rschläge  auf  Filti^r.  ko- 
aguliert durch  Erhitzen,  wäscht  salzfrei,  troeknet  und  wiegt,  wenn 
man  auf  einem  gewogenen  Filter  gcsamim'lt  h^it  oder  bestimmt  den 
Stickstoff  nach  Kjeltlahl^). 

Auch  die  Zirk  um  Polarisation  bai  man  zur  Bestinmuing  des  Ei- 
weißes benutzt'). 

h}  Ein  Wirkung  Vdii  yerdii  nuten  Säuren  und  Alkalien  sowie  über- 
liitjGlem  Wasserdampf  auf  Albumin  und  (ilobuliii. 

Wie  wir  sahen,  bihien  Albumine  uml  (dohuline  sowohl  mit 
Säuren  wie  mit  Alkalien  salzartige  Verbindungen.  Bei  einem  auch 
nur  gelingen  ('bcrsehufi  von  Sauren  und  Alkalien  b<-ginnen  aber 
schon  YerJlndernngtm  im  t^iwt^iüinolektiJt  die  um  so  tiefi»r  greifen, 
je  hinger  die  Süure  und  besonders  das  Alkali  einwirkt,  je  stilrker 
SlHiro  oder  Alk  tili  ist  und  je  huheT  die  Temperatur,  bt'i  der  die  Ein- 
wirkimg erfolgt. 

Schon  ein  halbstündiges  Erwiinnen  auf  5ti^  genügt,  ,.um  Herum- 
albumin in  Seinimglobulin  überzuführen"  *).  Unter  Al>spaltung  von 
Sehwefelwa8sei*stoff    entsteht    aus    dem    S*^ruinalbumin ,    das    in    der 

*)  Th.  B.  Oshorn<*-J.  F.  Hiirris.  Thr»  Joum.  of  AiiH'ricftm  ehem.  Soc* 
f^  474  ami).     L.  OirgPn>=nlni,  Jnhroshor.  f.  TiPri'luMiL  »    14. 

i)  Hanuiiarstf^n,  Pllügt^rs  An-li.  f.  d.  goj*.  Physiob  17.  413  (1878), 
F.  A.  Uoffmann,  Ar.-h.  f.  .'xporiiti.  Patlvol  16,  im  (ite).  J.  Pohl  ehoiifln 
m,  426  (1886).  W.  R*-yp,  Inäii^.-Disi?.  Straw^burg  ims.  A.  Chrii*toii*ipii. 
VirchowB  Archiv  11«,  128  1 188^1). 

«)  L.  Fredi-rieq,   ArcU.  *h  BinL   b  457  il880). 

♦)  Joh.  Starkr».  Z^Ttriciti-.  f.  Bin!.  40.  41M.  4t»4  [im)),  L.MolL  Uvi- 
tJ%ü_z.  clieiii.  PliywoL  u.  Pathul.  4,  .'363  [imiy,  7,  311  (lülHi). 
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LilBLin^  als  Alkaliverbindung:   onthaltefn  ist,   ein  ueucr  EiweiBk/^r^r, 
der,  wie  das  Globulin,  diuTl»  sehr  verdfhuTte  Säurc^n  aus  der    ^" 
Verbindung   gefällt    wird    und  dir»  gleirlip  FUIlbarkeii  durcdi  .Aüüi 
sulfat   wie   das  Benimglobulin  zidgt;   zugleich  wird  die  Lösung  opa 
leszent. 

Bei  Einwirkung  weiterer  auch  nur  kleiner  Alkalimengt*n  ent 
stehen  nnti-r  Abspaltimg  vnn  Schwefel  und  Ammuniak  Alkali* 
albuniin  a  t  e  *).  Ks  sind  dies  Zersetzungfeprodukti'  de^  Eiwriöe^,  <ik 
sich  zunäelisl  noch  durch  Säuren  aus  ib^n  Lösungen  auHnilU^n  las^stcn, 
eine  stärkere  Azitlität  als  das  EiweiÜ  besitzen ,  Met^iilsiilze  und 
komplexe  Jletallveriiindungen  bilden,  von  denen  man  aber  »onsi 
nicht  viel  weiß^).  Weiter  bilden  sich  „A  Ika  Ü  al  bumosen**,  Sie 
sind  vert^ehieden  von  den  durch  Einwirkung  von  Siiure  m\d  Pcjjuin- 
salZHflure    au8  Eiwc*iß   entstehtMidcn  Albimiosen.     Durch    b'n  '^ 

Wirkung  t^tilrkerer  Alkalien   entstehen   optisch   inaktive  Aim  ü, 

die   be^onder!i5    bt'i   höheren  Tenip(*raturen   Wf»iter  untt-r  Bildung  \m 
Fettsäuren,  Kohlensäure  und  Anunoniak  vollkumiuen  zersetzt  wenien. 

Neben  den  Aminosäuren  bilden  sieh  auch  siiek&toffhalti^^ 
Produkte,  nus  denen  beim  Koelien  mit  Säuren  reduzieren«!^ 
Substanzen  gewonnen  werden*  Solche  wurden  zuor&t  erhalten  von 
S e h  tl t z e n b e r g e r  durch  Ein w i rkung  von  Ba r>t hydra r  auf  F 
bei  UMl",  späti'r  von  F.  W.  Puvy^)  durch  Kochern  von  HiUmer* 
mit  in^/iiiger  Kalilauge.  Sie  wurd<f^n  von  S,  PrRtikel*)  weit«?r 
untcrsuclit  und  als  Alba  min  bezeichner. 

D  a  r  jfi  t »» 1 1  u  11^  V  o  n  A 1  b  h  m  i  n*).   Knagtiliorte»  Eiweili  wird  mit  der  HÄfft** 
«^»Min's  G<^\vif'lit"*H  HU  Atzharyt   iiml  Wni^sor  hins  zur  XJ'minfi;  ^P'kf*<'UU  d* ' 
mit  Si"h\v*'fo|sllun'  »>iitf<'mt,  "(iiit<  Filtmt  mit  Bleizui-ker  ß:<»fftllt.  von  fl«*ni 
öclilHf^  liltriert  mni  da»  in^tit*  Filtrat   »nit  Aiiiiuoiiirtk  gofällt.    Der  Bh  Ii 
wird  mit  Sr|i\v*^f<>lw;iH^«^i'i«toff   /,ivrk'v:t,   tlut*  P^iltr«t  ♦'inpX'ngrt    nrid  ir> 
Alk«>lif4   ijfi'fllllt:    ilic   Kjlllunjf   wird   in  WHj>H**r  golöHt    uncl   mit    Tmunu   ijrTiiui 
Hltrit'rL  uhh  Taimiri  oiitf«*nit  tnul  vvietliM"  mit  nhtw>ttiti'iij  Alkoliol  gffUllt. 

D«.-*  Alhamiti  jt^ibt  «lie  Mrd  istdi schien  Probten  dfark,  r«.+duziort  nicht,  «ir^ht 
ri'chtö  [aJD  -f  '^<V2",  durrJi  >h*tnll^alz»'  wird  t»8  hi*i  Zii8«tÄ  von  Alkidi  p^flllt. 
E»?  gibt  wedi^r  Biiintt-  noch  Mi  1  Ions  Reaktion. 

Das  Albaniin  dürfte  wohl  kaum  als  ein  einheitlicher  eheinlsch<»r 
KnqK'r  zu  betrachten  sein.    Beim  Kochen  mit  Säuren  liefert  <- 
reduzierende  Sül>.stauz   von   der  Zusannnensetzmig   des   Glykos, 

Letzteres  läßt  sich  auch  aus  kristallisiert<^ni  Ovalbuniin  gewinnen. 
Man   läüt   kristallisiertes   Eierciweiö   in   Kalilauge   zu   einer  Galle 
quellen  imd  kocht  dann  3 — 4  Stunden  mit  B^/oiger  Salzsäure^* 

1)  J.  E.  JohanftHon,  ZHtsühr,  f.  phvsinl,  Choiiu  9,  310  (1K85).     K.  A  H. 
Mörnor,   Pfltlgi'r«   Ardi.   f,   d.   ge«.    Phjöiob   17,    4^.     O.   Schnnedeh« 
Art'h.  f.  (?xp*4rim.  Puthnl.  SJ»,  '»7  (imi). 

3>)  C.  Pual,   Bor.  d.  d(*tttsch.  rhom.  Gt*B.  $&,  21%  (190S).     Otto  Mul 
Zvitächr.  f.  phveiol.  (."liojii.  80,  Bl  (IFMKl), 

s)  Dif>  rtiv^iologif'  d<^r  KohlphYdrut«».    I/rfipi5ig-Wit*ii  1895.   Franx  D^nttid 

4)  MoüÄtgl».  f,  Cht'm.  IJ#,  8111  08^}. 

6)  S.  Franke K  Df^skriptivo  Biueheinie.     Wicshfiden  1907,  S,  74. 

<»)  Ltui  LHng*itfMii,  Boiträp^  z.  olunn.  PhvsioL  u.  PaUi«)1*  fl 
Zoitgrlir.   f.   phvsioK  (;ii*-ni.  »1   49   (19(X)),   b,  audi' A.  Ei»*hhoU, 
PhyaioL    12   (101k8),    G29.     John    G.    Spenzi^r,   Zeit^chn    f.    phyM.., 
24»  S54  {imih 
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Lenge  der  reduzierenden  Substanz  schätzt  F.  Hofnu'ister^)  auf  viwn 
15 **/o  des  Eiweißes;  aus  Seruniallruuüii  uiul  (Jloliuliu  ^)  winl  erliehlieh 
wenigfer  eriialten.  Auch  Ijeini  (halbuniin  weeliseln  die  Ausheuten. 
Um  die  reduzierende  SulKStatiz  selbst  zu  fjfcwiiineu  wird  die  Flüsdj^- 
keit  uaeh  dem  Ni'Utralisien'U  mit  Henzoyleld(»nd  und  NatrnubiUge  go- 
schüttelt  und  tlas  lii^iiznylprodukt  duiTii  Krbitzen  mit  Snlzsinin*  ge- 
spalten. Langst  ein  erhielt  ein  Chlurliydnit,  das*  die  ZusanniiiMi- 
setzung:  des  Glykusamins  hatte,  aber  niclit  in  den  Formen  d**s  Salz- 
säuren Glykosainins  kiMstallisiert43*)  (s.  auch  8.  G98). 

Unter  der  Einwirkung'  von  vtM'dünnti^n  Säuren  entsteht 
aus  Albujninen  und  (dobulinen  zuerst  Azidalbnmiii*),  von  dem  wir 
weiter  nichts  wissen,  als  daß  es  ein  Proflukt  ist,  aus  detn  sich  ein 
Eiweiiniedersehlag  bildet,  wfun  man  zur  Lösung  die  der  Sahire  ent- 
spreehende  Menge  Alkali  hinzufügt.  Weiterhin  entstehen  Alliunios**n 
Peptone. 

Durch  andauernde  Einwirkung  stärker  konzeutrierter  Siluren  wird 
das  Eiweitimolekül  unter  Bildung  von  Aminosäuren  und  den  anderen 
fniher  bc-sehrifbenen  Sj>altungsprodukteu  zersetzt    (vgL  S.  277,  29ti). 

Außer  diesen  in  Wasser  loslichen  Produkten  bi!<len  sieh  lieini 
längeren  Kochen  der  Eiweißkör(H*r  mit  Säuren  dunkel  gefärhti^  Massen, 
die  in  Wasser  und  vei*dtuint<'n  Saunm  unluslich  sind:  ,.Melanoidin- 
sllnn*!!'*).  Ks  sind  scbwefelhaitige  Produkte,  die  sich  in  Alkalien 
lösen  und  durch  Säun'ii  wieder  fällen  lassen,  Ilmen  verwandt  er- 
seheineu  gewisse  duiikelge färbte  tierische  Pigmente  —  Mehinine  — , 
die  ebenfalls  aus  Eiweiß,  nicht  aus  Blutfarbstoff  entstehen,  wie  die 
Pigmente  der  Haare,  Haut,  nn'lanotischer  (Jesehwidste,  der  (liorio- 
idea  u.  a. 

Dureh  Wasser  allein  wird  bei  Temperaturen  von  i:\0  bis 
Itjü**  das  Eiweiß  in  Atmidalbuinin  und  Atmidalbumosen  verwniHlelt. 
Eiti  Teil  des  Schwefels  wird  hierljei  aligesfmlten,  aneh  andere  Ver- 
Jlndeningen  treten  ein.  Die  Produkte  unterscheiden  sieh  in  ihren 
Reaktittnen  von  den  <lureh  l^'psiusalzsäure  entstehenden  Verdauungs- 
produkten ^). 

Die  Säurt*-  und  Alkalispaltung  des  Eiweißes  unterschehlen  sieh 
voneinander  \vesentlich  dadureii,  daß  Alkalien  mit  großer  Leichtig- 
keit den  Schwefel  aus  dem  Eiw«dß  und  seinen  Zers(*tzungsproduktfm 
abspalten.  Sie  lunvirken  aneh  h^irhter  eine  tiefer  gehend«*  Z(*rsi*tzang 
der  sehwefelfreien  Spnltungsjirndukte,  indem  sie  z,  B.  Arginiii  in 
Harnstoff  nnd  Ornithin  und  diese,  ebenso  die  Aminosäuren,  unt(*r 
Bildung  von  Ammoniak,  bei  höherer  Temp*'rator  oder  grölä*M'er  Kon- 
zeutration  aueh  unter  Abs]ialtung  ihr  Karboxylgrup|ie  weiter  uml 
lieülich  vollkounuen   zersetzen. 

1)  Z«>it5dir,  f,  phvsiob  Omm  24,  170  iimi). 
«)  K.  A,  H.  Mönior,   OntndhI.  f.  Pliy.^ioL  7  (1893),  581. 
i)  L.  La  littst*? in,   Z*'itHrhr.  f.  plivf^iol.  (/lu^m.  31,  Tj^j  (UHX)). 
♦)  J,  E,  Johaiiöt^ün,   Zf.'itgdir.  f.  iilivsiul.  rUrm.  0,  :5ht  (1885), 
öj  O.  Si'liiiiificlebi^rg,   Arch.  f.  i^\perini.  Päth«»l.  »»,  05  {]mi). 


i)  R.  NtMi III i'i stör,   Zf'it.m'hr.  f,   Biol.   36.  57  (189ü},     K 
dtw'hr  f,  BimL  34,  im  {lim)\  37.  4i>i  [tSm). 
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Heim  Schmelxen  mit  Kalihyilrat   erfolgt  ebenfalU  mhni 
eioe   tief  greifende  Zer&etzunfr.     Man  erhält  neben  Kohlensäure  m 
Ammoniak  Oxylienzoesänrt*,   Indol,   Skatol,   Merkaptan  als  Produkt«,^ 
die  durch  Alkallwirkun^  sekundär  aus    den   PnKiukten    iler   hydr> 
lyris><'hen  Spaltung  T>TO>iin,  Tn^itojihan,  Zystin  u,  a.  entst#mden  sind._ 
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c)  FenaentAtiTe  Spaltung  der  Albumine  und  Globuline* 

Durch  da^  eiweißs|mlt»'nde  Enzym  der  Mai^enisehleittihaüt,  clui 
Pepsin,  werden  bei  (it/|^enwart  von  sehr  verdüimter  —  etwa  0,2  l»i^ 
U,4*Voi|^*r  "  SalzsÄure  die  verschiedenen  All>umine  und  Globuline  mit 
vei*sichiedener  flt*schwindigkeit  „verdaut*',  am  ßchnellaten  z.  B.  das 
8erunmn>unun,  langsamer  das  Serumglobulin,  noch  lang^micr  das 
OvallHimin. 

Durch    df  !i    alleinigen  Zusatz   der  Säure  zum  Eiweiß  entÄteheö 
die  ulien  erwähnten  fc^alzartigen  Verbindungen.    Die  Salzsäure  h\^ 
«ich  an  bestinmitc  basische  (iruppcn  dt-'s  Kiweißniolekuls  an  und 
nidglicht    liierdureh    dem   Pep»in    den  Angriff  auf   das   Eiweiß. 
Hilurc  allein  würde  auch,  wie  wir  sahen,   eine  Spaltung  herbeifilhren 
hei  einer  Konzentration,  wie  sie  im  Miigen  herrscht,  jedoch  nur  sehr 
hingsani;  da^?  Pepsin  beschleunigt  die  Keaktion. 

Die  Art  der  Spaltung  ist  m  beiden  Fällen  —  Säure  allein  und 
l*epsinsalz8äure  —  eine  j*«'hr  ähnliche*    Der  Verlauf  unterscheidet  sieh 
aher  in  ähnlicher  Weise,   wie  wir  dici»  bei  der  Spaltting   der  Kohle 
hydrate  gesehen  haben.    Durch  da»  Ferment  entstehen  größere  Atoi 
koniplcKe,    welche    mtter    dem    Einfloß    <ier    stärkeren    Säuren    odi 
liidieren  Tem|*eratur  Äwar   aueli    ent??teh<'n,    aber   durch    die   groß 
l*'.nei"gie   des    ehemisehen  Agens    sofort    weiter    zerlegt    werden.     Di 
SttnÜnm    der  Produkte,    wel(»he   l>ei   der   Pepsin verdauimg   entsteh" 
Int  deiunacb  für   die  Eiweißchemie  deswegen    vnn  großer  Bedeuti 
\^N*il    der    Abbau    des   Hiesenmoleküls    ein    allmählicher   ist  und  d« 
l'henüker   in   den  Verdauungsprodukten   Stoffe   erhält,    in    denen  die 
einfachen  Atnnigruppcn    sich   noch   in  größeren  Verbänden   liefliel    " 

Durch   Pepsinsalzsäure    entstehen,    wie  diycli  die  hydrolNnine 
Wirkung  d*M"  Wass<'rstorfionen  allein,  zuen^t'Azidalbiiniine.    In  VVasi 
mdt^wHelii*    Eiweißkörjji'r,    z.  B.    Fil>riu,    geh(*n    in    lösliche    Prodak 
i\\u<v  und  Htiwuhl  au8  diesen  Lösungen,  wie  aus  den  Lösungen,  welr 
UiiUi  durch  Verdauung  eines  löslichen  Eiweißknrpei>*  erhält,    entsie^ 
heim   NtmtraliHieren  ein  Niederschlag  „Neutndisationspnlzipitat**,    Die 
\len^\'   ilew  Nicdersehlages  vermindert  sich  sehr  bald    mit    fortsch 
iender   Verdaimng.     Die    neutralisierte    und    iiltricHe    Lösung    e 
n AlhmnoMcu''   und   „Peptone**  {Peptide). 

^iev^Uüi'   Alltuniosen  geben  folgeiide  lb*aktionen: 

\  1 1'  11  lii ..  *  *  ik  >  II H  k  f  i  II  n  *i  n  :  L  Bei  Zusatz  von  kniixcntrk'rtMr  Saljjeti»rfirtur^ 
1  lg,  tlcr  »\vh  iif'iiii  p^lindoii  Krwflrmcn  lagt,  lioim  Erknlt«»!» 
itUrktT<Mii  ErwäniN'ii  fiirl>t  i*ich  die  I^^sinig  (»rangegelb. 
V  i^it  Ir^itgdlturH   giark    Bngi»äau«*rt»3n    lyOi>iing    erxougt   gesAftii 

riilniiiii  ^  oimu)  Niodf^rschlrtg,    diT   isich    hoim   L'^rlnuU-ii  EfwflrnifTi    1 
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Fennen tiitivi^  SjmUim^  tlir  Allmiiiiui'  uiul  Glr^liuUtir. 
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vi**l    stflrkero,   als    sie 
lureli  Aitnnomnni- 


H.  Esfiigsflur*'  mid  w  »niig  F<?rmzyjitikalmnil?Saimg  erzoiigt  oinen  Nii?dt*rs4?lilwg, 
[ller  ftieli  boiin  Erw^rinoti  lont  und  hfiui  Erknltmi  wii^diT  orsrbtnnt. 

4.  Knjift*ri*ulfatlöHnn^  erzi'iipt  i-int'  Flillun|^. 

i'j,  Di**  Uli^ung"   jjibt   *Aiw   starke  Biiir*?tprolH\    <»iij 
idie  Lögnn^  doB  angt^wendi'ten  Eiweilii'i^  grtl>. 

6.  Die  Klirper,    welche   diejte  Keoktioiii'n    p*b<'ii,    i^ind 
UiühW  fillllian 

In  ein* 'in  writeren  Btadiuni  der  ^^TdauuDg  sind  die  Reaktionen 
unter  L  bis  4.  vr-r^rh wunden.  Die  Lüöunj^  i^itiiiilt  Produkte,  welche 
sich  durrh  Eintnicrfn  von  AnrmoniuniHulfat  nuswdzeii  hülsen  und  eine 
starke  Hiuret]>rolM'  ^ehen.  Alier  nicht  alle  Verdaiinn^sprodukte  hit^seu 
sieh  auöHalzen.  Filtriert  uiini  den  dureli  Anniionsulfat  erzeugten 
Niedersehlag  der  ,,Deuteroallmnia8en*'   ab»  80  enthält  das  Filtrat  noch 

»Körper,  welche  die  Binretprrdje  gehen  (Kühne«  ..Peptone^*), 
Neben  den  AlhunioBeu  treten  Bchon  bald  im  Bepnu  der  Ver- 
dauung in  niehi  unbedeutender  Menge  ahiurete  Produkte  auf*). 
Hei  ninnatelnngeni  Stehen  nehmen  diese  mehr  und  mehr  im!  Kosten 
der  binreten  zu^).  llierbei  koniun  auch  kristallinische  Produkte  eiit- 
etehen,  ähnlieh  denen,  die  yieh  flureh  tryptiseln'  Fermente  oder  Hy- 
drolyse aus  Eiweiß  bilden. 

Für  den  Ablauf  der  Vr-rdairnng  und  db'  Art  der  Endprodukte 
ist  die  Menge  von  S^^ur(^  welelie  znr  Verwendung  gelangl,  von  wesent- 
licher Bedeutung^).  Die  V»^rdauungK[irodüklc  sind  4'bensii  wi(*  das 
Eiweiß  selbst  ampliotere  Eleklndyte.  <lert^n  Basiüitflt  zmn  Teil  sehr 
erheblich  größer  ist  als  die  der  Albumine  and  Giobidine.  Es  wird 
also  nrit  fortschreitender  Verdauung  mehr  und  mehr  Sulzsäure  ge- 
bunden. Wenn  die  anfangs  vorhandene  Menge  Salzsaiirt*  im  Ver- 
hältnis zun»  Eiweiß  gerhig  war,  so  lullt  die  Wirkung  des  Pe|*»ins^ 
Welche  nur  beim  Vorhandensein  einer  gewissen  Mt-ngo  fri'ier  Salz- 
^ur*^  vonstatten  geht,  in\i\  lievor  alles  Eiweiß  vertlaul  ist  Itezw.  die 
•Endprodukte  sich  gebildet  haben,  die  Inn  gentlgender  Snlzsäuremenge 
eutötanden  sein  werden.  Es  ist  mut  sehr  wohl  denkbar,  daß,  wenn  die 
Salzsäure  gelmnden  ist,  andt  re  l^t-rniente  tryptiseher  Natur,  wie  sie 
»ich  ansehe  in  eml  in  allen  leben  sknlflrgi'U  Zcdlen  und  stunit  auch  in 
der  Magensei  de  indiaut  tind^-n,  auf  die  ilurch  das  P^'psin  gebilcb'ten 
J'roiluktt?  einwirken   uml  hierdurcli  kristalliniseln*  Pnxhikte  entstellen. 

Ancbn-erseitö  ist  auch  mit  der  Möglichkeit  zu  rechnen,  <laß, 
wemi  die  Menge  der  Säure  eine  verblUtnisinäßig  große  ist  und  die 
Bäure,  in  dem  Maße,  als  sie  gebunden  wird,  wieder  durch  Zusatz 
von  frischer  Saun*  4'rgilnzl  wln\,  daß  dann  b*M  langer  Datier  der 
Kinwirkung  die  durch  Pepsinsalzsäure  ctitstandenen  Prodtikte  durch 
die  Salzsäure  allein  weiter  gespalten  wertlen. 

Wenn  man  also  nach  langem  Stehen  eines  salzsaiiren  Magen- 
ßcbleimhautaiiszuges  mit  Eiweiß  eine   größere  Menge   kristallinischer 

J)  E.  Zunz*  Zeitfichr.  f.  pliysJoL  Clu-iii,  28.  Vi2  {im^}. 

»)  M.  Pfaundler.  Z^h^-hT.  f.  physiol  Ctionh  80.  1K>  (19(X»). 

«)OQfbi'r,  Sitzimgsber.  d.  plivt*ik,-mi'd.  tJi:*si:*lisM^h.  y.,  WOndmrg'  IHJKi, 
S.  67.  O,  Cohnbeim,  Zeitj^dm  f.  liiol  S.1  4m  {im\).  \\\  NniiiMunL 
ZL*iim:hT.  t  pbyi*ioL  Owm.  45,  21fi  {im:>). 


tmt,   so  scheint  vs  nicht    ntmr 
I  kim^  der  Pepöinöalzsaore  za 
^  i!»'f    Hofmeister    mit    iltren 
i    vt*rsehie<iene  Fraktionen    zerlegV 
r-;^.  ihre  Reaktionen  und  Spali 
(    unterscheiden, 
zusannneii   mit  Chittcndcii 
idiig    Koehtiidz,    Kochsalz  -  Es8ig»ftgrt-     _ 
Ulk,     F.    Hofmeister     und     seine    Schüi^ 
I  r*)  u.a.    trennten   durch  Fraktion!  -- 
ik  1».  S.  l>58),  E.  Zunz^)  benutzte  Zii 
rnnuionLi:    lind  Reinigung  der   in  den    zn^r^  ef- 
bctiijiilirhen   Körper   dient    die    Dialj-ss«*,   wriitf 
^.   Jtetallsalzen")  und  den  ^UkaloidreAgeniitiL 
'^•r  die    bifeilier   erhaltenen    Produkte   gfbi  die 
icister  S.  073. 

*   anr^ernhrir    Hetero-    und    ProtaJbumoi^ 

nmn^   iles   Azi*lalhuniins  durch   Sättigen  der 

der   dureli  YAi^niz   von    einer    en  top  rechenden 

iji^.     Dh'Hv  btäden   Albnmosen  entstehen  stete, 

tb'r  (liykoalbinnost^  (,.SynaIbumosi»'*)   im  Be* 

[   sie  gehören  zu  den  (»riniRri»n  Spaltnngsprodukiea 

werden    auch    als    primäre    A 1  b u  m  o  s e n   he- 

beider  dient   die   Dialyse    —  Protnlbmnose 

^     Tbneroalbuninse    unlrtsh'eh  —  oder  Alkohol  — 

^m"  0  Alknliol  unlöslieli,  Protalbmn ose  erfordert 

r  ^  1^5"/^)  Alknh<4.     Beide  unterscheiden    sich  &eli|H 

Ihffw  Reaktitineii   und   ilire  S|)altiing«produkte-     WIJH 

<  ^telt    zeichnet    sich    die    lleteroaUnimose*)    dart-b 

r  *\ohen  (behalt   an  basenbildenden  Gruppen  au;* 

immse    h'efeit    ferner   beim  Kochen  mit  Sali- 

.Mrngen    Leiizin,    anscheinend    kein    Tyrosiii 


48  (M»<«>K    I>.  Law  mit. 


liichr.  f.  plivslnt.  rb(Mji.  til 

^  :d::J  as:»vr,;  33,  312  t 

,fnM'iBtL»r,  riM>r  Bau  und  (intpuioruag  der  Kiwdl 
c.  S.  7r»^.     Zfntt^clir.  f.  WiiA.  10,  iu^i\, 
Vhtm.  24.  24<;  {imi). 

rkHii.  27.  2VJ  {\HW)-  28,  132  (18^»B).     li«»itrfl^ 
-,  ^11H»2). 

tiior,    Clu'in.   CentrftlUL    1898,    I,    640.     PäoI 
,   L  iu'Mi.  26,  48  (18^)8). 

.'     M.mia^h.  f.  Clii'Tii.   14,   612   (lt«93),     Centrali»!.  f. 

l .  UritrUg*'  z,  dioiii.  Physiol  11.  Pathol.  2,  4^1  (l^Miü), 

Ijoui.  5  U'^^).     S.  Frilrikel,  Momitsh.  f.  Chcm- 

,  l,r.  f.  phvHi.iL  ChiMiu  2^,  152  (18^*8).    Zd,  LVrn 

'   phvöiol.  nitMii-  28,  lMV)  (189«).    E.  Fric»diiiÄir 
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87i  1^©  einfaclien,  pliospboifrwen  Eiweißstoffe. 

und  Tryptophan,   aber  eine  andere  aromatische  Sabsiaoz,   aas  d« 
bei  der  Oxydation  Benzoesäure  entsteht  (PhenylaJanin  ?). 

Die  Protalbumose  liefert  kein  Glykokoü,  wenig  Leuzin,  viel 
TjTosin  und  enthält  die  Tryptophangruppe, 

Die  Sj-nalbumose  oder  Glykoalbumo&e  ist  charaktensieit  durch 
den  Gehalt  an  „Kohlehydratgruppen*',  Sie  besitzt  einen  niedri^D 
Kohlenstoff gehalt ,  sie  gibt  noch  die  Biuret-  .  Millons-  uod 
Xanthoproteinreaktion,  die  dem  Albamin  (S.  Q^S)  fehlen. 

Aus  diesen  drei  Alhumosen,  die  immittelbar  „primär"  aus  dem 
Eiweiß  entöteheUr  gehen  weiter  andere  .»sekundäre*'  AJbumosen  und 
Peptide  hervor:  die  an  Schwefel  reiche  Thioalbumose  und  das  Gljrko- 
peptid,  letzteres  aus  der  ßynalbmnose. 

In  sehr  energischer  mid  vollkommener  Weise  wird  das  Eiweiß- 
molekül zertrümmert  durch  das  Trypsin,  das  eiweißverdaut-nde 
Fei-meDt  des  Pankreassekrets.  Seine  Wirkung  findet  nur  in  schwach 
alkalischer  Reaktion  statt.  Die  sauren  Gruppen  des  Eiweißes  müssen 
also  verdeckt  sein,  wenn  dieses  Ferment  wirken  soll.  Die  Spaltung 
des  Eiweißes  T^-ird  denmach  wohl  von  vornherein  in  ganz  anderer 
lüchtung  erfolgen  als  bei  der  Pepsinsalzsäure  ^)  (vgl.  S.  679  u  Ej^ 
bilden  sich  im  Beginn  der  Trypsuawirkmig  zwar  auch  ,,Albumosen '. 
Über  sie  wissen  wir  aber  so  gut  wie  gar  nichts.  Das  Stadium  der 
Albumosenwirkung  geht  schnell  vorüber,  es  bilden  sich  die  früher 
besprochenen  kristallinischen  Spaltungsprodukte  des  Eiweißes  und 
gewisse  Peptide  (S.  308). 

Dem  Trj-psin  ähnlich  wirkt  die  Fäulnis,  nur  werden  durch 
sie  die  Produkte,  welche  auch  durch  das  Trypsin  entstehen  \^*urdtin, 
in  schon  früher  erörterter  Weise  weiter  verändert. 

In  allen  tierischen  und  pflanzlichen  Zeilen  linden  sich  ferner 
Enz^Tiie,  ,,Endotrypsine*%  welche  das  eigene  Zelleiweiß,  aber 
auch  gewisse  andere  Eiweißstoffe  zu  verdauen  vermögen.  Läßt  man 
wässerige  Extrakte  von  Leber  ^  Milz  ^  Thj-nms ,  Leukozyten  (Eiter) 
unter  Zusatz  eines  Stoffes,  welcher  die  Entwiekehmg  von  Bakteriell 
verhindert,  in  der  Wärme  stehen,  so  bilden  sich  im  Wasserextrakt 
Albumosen  und  Peptide,  später  kristallinische  Spaltungsprodukte.  Das- 
selbe beobachtet  man  bei  der  Selbstgäning  der  Hefe. 

Diesen  Endotr^^isinen  verwandt  sind  pflanzliche  Enzyme  wio 
PapayotiUj  Bromelin,  die  Enzjane  der  insektenfressenden  Pflanzen, 
die  Fenneute  der  keimenden  Samen  u,  a* 

Ein  besonderes  Enz^nn,  vielleicht  aucli  nur  der  Vertreter  einer 
Gruppe  ähnlicher  Enzyme,  ist  das  Erepsin.  Es  ist  in  der  Dann- 
Schleimhaut  enthalten  und  greift  nicht  die  Eiweißkörper  selbst 
an,  vermag  aber  Albumosen  und  gewisse  Peptide  (S.  278  u.  30T) 
zu  spalten» 

In  den  verschiedenen  Enzjuien  haben  wir,  wenn  wir  von  ihrer 
biologischen  Bedeutung  ganz   absehen,   sehr  wichtige  Hilfsmittel  für 

1)  Vgl  Leo  Schwarz,  Zeitsülir.  L  pliyaioL  Chem.  81,  478  (1900). 
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die  Krforscbun^  des  rheiTii^elieii  Bain^s  (l*'S  EiweiümoU^küls,  Es  wird 
dureli  sie  in  viTschiodene  jsr^ißt'ro  Komplexe  zersetzt,  die  naeh  ilirer 
Isolierung  dtu'eli  midere  Fennen te  oder  dun-h  ^Säureu  oder  Alkalien 
weiter  abj^ebaut  werden  können. 

Fermentative  Gerinnung  von  Globulinen.  Im  Blute 
und  der  Lymphe,  ferner  im  Muskel,  vielleieht  aber  auch  in  allen 
Zellen  linden  sich  Gloljuline,  deren  Lösungen  unter  dem  Eintluö  be- 
Btinimter  Enz\Tiie  ^iTinnen.  In  Hlnt  und  Lyrnfibe  ist  es  da»  Fibrinog"en. 
Aus  ihm  entzieht  durch  da«  Thrombin  (Filirinferment),  welches  Bieh 
im  Augenlilick,  wo  das  Blut  die  Ader  verlaßt,  tiiiE  gewissen  farb- 
losen zelligeu  Elementen  des  Blutes  bildet^},  das  Fibrin.  Im  Muskel 
sind  CS  das  Myosinogeu  und  Myogen,  aus  dem  sieh  Myosin  und 
Myogenfibrin  Idldet^)  und  das  Starrwerden  des  Muskels  nach  dem 
Tode  veranlassen.  Die  bei  diesen  Gennnungen  entstehenden  Eiweiß- 
stoffe unterscheiden  sich  von  den  Eiweilikörpern,  aus  dtmen  sie  sich 
bildeten ,  wesentlich  durch  ihre  l^nlösliehkeit  in  verdüimten  Salz- 
lösungen. Was  sonst  im  Molekül  der  betreffenden  Eiweiökörper  bei 
der  Gerinnung  vor  sich  geht,  ist  bisher  unbekannt.  Bei  der  Gerinnung 
des  Fibrinogens  bleibt  ein  Teil  des  Eiweißstoffes  in  Lösimg,  das 
Fibrinoglobulin,  Dieses  ist  anscheinend  etwas  stickstoffilrmer  als 
Fibnn  und  Fibrinogen.  Es  ist  also  immerhin  milglichj  daß  durch 
das  Throndnu  ein  eiweißartiger  Atomkomplex  aus  dem  .Mt>li*kü] 
des  Fibrinogens  abgespalten  wird.  Der  Vorgang  ist  vielleicht  ein 
Ähnlicher  wie  bei  der  Bildung  von  Parakasein  und  Kasein  (s. 
8.  G91). 


C 

H 

N 

Fibrinogen 

52,ÜB 

6,90 

16,66 

Fibrin 

52,68 

6,83 

16,91 

Fibrinoglobuiin 

ri2J0 

6,98 

16,07 

Fibrinog(*ii  und  Fibrin  enthalten  beide  etwas  Kalzium  in  gleicher 
Menge,  Fibrinogen  Ofibi^h,  Fibrin  0,055 *^/o  CaO^), 


(1)  Einiges  über  die  Struktur  des  EiweiOmolekiils« 

Die  Grundlage  für  ilie  Vorstellungen,  die  man  sich  üW^r  den 
Bau  di'S  Eiweiümo|«"küls  nuiclit,  bildet  dir  Kemitnis  si-iner  Abliau- 
produkte,  vor  aüeni  die  Kemitnis  der  Produkte,  welche  aus  dem 
Eiweiß  beim  Kochen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  entstehen.  Diese 
Produkte  sind  in  froheren  Kapiteln  besprochen  worden.  Weim  wir 
noch  einnnil  einen  Blick  auf  sie  werfen,  so  finden  wir  in  ihnen 
Anordnungen : 


I)  Uanimarsten,   Pflügers  Arrh.  f.  d,  ges.  Phyaiob  80,  4«T  (1883). 
«)  R  Hi\x\,   BeitrUgo  7.,  cIm^hi.  PhysioL  n.  PathoL  %  1  (1JX>7). 
»)  HainiiiÄriitea,  Z*?itwhr.  f.  phyi*ioL  Chem.  22,  338  (189t>). 
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Die  einfachen,  phosphorfreien  EiweiBstoffe. 


1.  Aminosäaren  von  Monokarbonsäaren  der  Fett-   und  aromatischen 

Reihe 

C,Hj  C,H,OH 


CH, 

I 
CHNH, 

1 
COOH 


CH,  CH, 

\/ 
CH 

CHNH, 

I 
COOH 


CHNH, 

I 
COOH 


CHNH, 

I 
COOH 


2.  Aminosäuren  von  Dikarbonsäm'en 
(mid  ihre  Amide?) 

COOH        CONHj 


CH  •  NH^ 

I 
COOH 


CHNH, 

I 
COOH 


3.  Diaminosäuren 

CHjNH, 

CHNH, 

I 
COOH 


4.  Ai^nin  mid  Histidin 


CH,  — NH 


)C-NH, 


CHj 

CIIj 

i 
CII  •  NHj 

I 

COOH 


NH 


CH  — N 

NCH 


NH 


C- 

i 
CH, 

I 

CH  •  NH, 

I 
COOH 


5.  Tryptophan 
HN      CH 

hc^^/Vh 


CH, 


CH 


CHNH, 

I 
COOH 


(i.  Oxyaminosäuren 


CH,    OII 


CH-NH, 


CO,H 


Cllg-  OH 


(CnOH)3 
CHNH, 


I 

co,n 


7.  Zystin 


CH.S' 


CH-  NH, 


CO,H 


"CH,NH," 

CHS- 

i 
CO,H 


8.  Prolin  und  Oxyprolin 


CIL 


CIL 


HO    CII  — CIL 


CII 

\     / 
NH 


CHCO2H 


I  I 

CH 

\     / 
NH 


CHCOgH 


9.  Ammoniak 


NH3 


Verktiüpfmig  di*r  AminnsUunin  im  EtweißinoleküK 


677 


Die  bisher  hekannteo  Spaltungsprodukte  stellen  nur  einen  Teil 
der  Spaltungsprodukte  dar,  die  öich  in  Wirklichkeit  aus  dem  Kiweiß 
bildeu.  Zählt  man  die  Menge  der  Spaltungsprodukte  zusammen,  die 
sich  bei  der  Unter?>uehung  gewinnen  lassen,  so  bilden  sie  z.  B.  bei 
der  Hydrolyse  von  LeuknsiD  mir  etwa  507f*f  ^»t'i  Legumin  57^0,  bei 
Exzelsin  f>l%,  bei  Hordein  71%  des  angewendeten  Eiweißes  i). 

Wie  man  sieb  die  Verknüpfung  dieser  Aminosäuren 
im  EiweiÜniolekiil  vorstellt,  wurde  ebenfalls  bereits  erwähnt. 
Man  stellt  sieh  vor,  daß  sie  eine  ähnliche  ist,  wie  in  den  Polypeptiden, 
also  nach  dem  Schema 

NHj  *  R  *  CO  [Nil  •  K  •  CO] NH  -  RCO^H 

in  dem  R  den  Rest  einer  oder  mehrerer  der  oben  angeführten  Amino- 
»ftiiren  bedeutet. 

Neben  dieser  „Polypeptidbindung'^  könnten  im  Eiweißmoleküle 
auch  Ringe  vorhanden  sein,  wie  mau  sie  in  einfachster  Form  in  den 
Diketopiperaziden  tindet*),  entsprechend  der  Fonu: 

.CH(R,)— CO. 

HN<;  >NH 

\C0  —  CHR/ 

Da  die  Diketopiperazide  die  Biurefreaktion  nicht  geben,  die 
Polypeptide  aber  besonders  in  langer  Reihe  stark,  so  könnte  vielleieht 
die  Zunahme  der  Stiirke  der  Biuretreaktion  bei  der  Pepsinsalzsäurc- 
wirkung  auf  Sprengung  solcher  Ringe  hinweisen. 

Durch  solelie  Verkuppelungen  ließen  sieh  Riesenmoleküle  in 
einer  Mannigfaltigkeit  herstellen ,  wi<5  wir  sie  füi'  die  verschiedenen 
Eiweißstoffe  der  tierischen  und  pflanzlichen  Protoplasmen  annehmen 
müssen .  Ja !  Die  K  o  m  h  i  n  a  t  i  o  n  s  m  u  g  1  i  c  h  k  e  i  t  e  n  sind  noch 
größer  als  die  Zahl  der  verschiedenen ^  in  Wirklichkeit  vorhandenen 
Eiweifistoffe,  Die  Zahl  der  letzteren  wird  begrenzt  dadurch,  daß 
beim  Aufbau  der  lebenden  Zellen  bestimmte  Konhgurationsm5g1ieh- 
keiten  bevorzugt,  andere  völlig  ausgesehlossen  sind.  Wir  dürfen 
dies  schließen  mm  der  optischen  Aktivität  der  Eiweißkörper  und  iln-em 
Verb  alten  zu  Enz^Tuen. 

Bei  der  Besprechung  der  Polj^M^ptide  sahen  wir,  daß  nur  be- 
stimmte Peptide  von  den  Verdauungsfeniienteii  gespalten  werden. 
Wenn  wir  nun  sehen,  daß  von  diesen  Fermenten  auch  das  Eiweiß- 
molekül angegriffen  wird ,  so  können  auch  nur  die  solchen  Peptiden 
enteprechenden  Kombinationen  in    dem  Eiweißkörper   enthalten   sein. 

Nach  Analogie  mit  den  Erfahrungen,  die  man  beim  Studium 
der  auf  Kohlehydrate  wirkenden  Fennente  gemacht  hat,  muß  man 
also  annehmen ,  daß  auch  für  die  eiwcißspaltenden  Fei*mente  eine 
Spezifität  besteht  in  dem  Sinne,  daß  dasselbe  Fennent  nur  auf  Stoffe 
bestimmter  Konliguration  wirkt.  Da  nun  dieselben  Fermente  in 
sehr  ähnlicher  Weise  auf  verschiedene  Eiweißstoffe  wirken ,  müssen 
in  den  verschiedenen  Eiweißstoffen  bestimmte  Atomgruppienmgen  in 

»)  Th.  B.  Osborno    S.  H.  Clapp  a.  r.  O. 

»)  R  Fischer,  Ben  d,  deutsch,  ehem.  Geg.  SD,  577,  GU7  (1906^- 
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gleicher  räumlicher  Anordnung  wiederkehren.  Gewisse  Bindungen, 
durch  welche  die  Gruppen  zusammengehalten  werden,  lassen  sich 
durch  Pepsin  in  saurer  Lösung,  eine  andere,  größere  Anzahl  durch 
Trypsin  in  alkalischer  Lösung  trennen.  Hierbei  zeigen  sich  aber 
Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit,  mit  der  die  verschiedenen  Kom- 
plexe zerlegt  werden*). 

Die  Annahme  von  Polypeptid-Bindungen  steht  im  Einklang  mit 
den  Eiweißreaktionen,  sowie  mit  dem  Charakter  der  Eiweißkörper 
als  amphoterer  Elektrolyte.  Wieviel  von  den  Amino-  und  Karboxyl- 
gruppen  frei  sind,  läßt  sich  bisher  nicht  angeben.  Die  Bestimmung 
des  Basen-  und  Säurebindungsvermögens  kann  hierüber  keinen  Auf- 
schluß geben. 

Auch  eine  Reihe  anderer  Beobachtungen  lassen  sich  mit  dieser 
Annahme  vereinbaren. 

Während  aus  den  freien  Aminosäuren  der  Stickstoff  leicht  bei 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  abgespalten  wird  und  hierbei  an 
Stelle  der  Aminogruppe  eine  Hydroxylgruppe  tritt,  ist  dies  bei  den 
Eiweißkörpem  nicht  der  Fall.  Löst  man  käufliches  Hühnereiweiß  in 
Natrimnnitritlösung  mid  setzt  bei  0^  C  die  berechnete  Menge  Salz- 
säure hinzu,  so  bildet  sich  ein  gelblich  gefärbter  Niederschlag  von 
Diazoalbumin,  das  alle  Eigenschaften  einer  Diazoverbindung  zeigt 
und  u.  a.  mit  Phenolen  und  Aminen  charakteristisch  gefärbte  Kon- 
densationsprodukte gibt.  Ob  die  reagierende  Gruppe  schon  im  Ei- 
weiß selbst  vorhanden  war  oder  erst  während  der  Reaktion  entstand, 
läßt  sich  nicht  sagen  2).  Tiefer  greifende  Veränderungen  scheiDen 
hierbei  aber  nicht  einzutreten,  im  besonderen  bleibt  die  Menge  des 
Scliw(^fels  und  die  Art  seiner  Bindung  unverändert.  Das  Diazoalbumin 
zeigt  die  Biuretreaktion ,  es  wird  von  Pepsin  und  Try^psin  nicht 
verdaut. 

Selbst  wenn  salpetrige  Säure  bei  etwas  höherer  Temperatur 
(H5 — 40^)  auf  Hülinereiweiß  einwirkt,  wird  nur  eine  kleine  Men^f 
Stickstoff  abgespalten.  Es  entsteht  „D  e  s  a  m  i  n  o  a  l  b  u  m  i  n  '*  ^),  das 
14,7^0  N,  (1.  li.  etwa  1%N  weniger  als  das  Ausgangsmaterial  ent- 
hielt, ähnlich  bei  anderen  Eiweißstoffen.  Die  Menge  des  „Amidstick- 
stoffs''  (S.  298)  bleibt  hierbei  unverändert,  ein  Beweis  gegen  die  ^Vn- 
nahnie,  daß  dieser  aus  CO  *  NUa-Gruppen  herstammt. 

Das  Desaminoalbuniin  gibt  keine  oder  nur  eine  schwache 
Biuretreaktion.  Es  wird  von  Pepsin  langsam,  aber  sehr  vollkommen 
verdaut.  Hierbei  entsteht  ein  in  Alkohol  lösliches  „Desaminopeptid-, 
welches  keine  Biuretreaktion  gibt. 

l^ei  der  hydrolytischen  kSpaltung  zeigt  sich  gegenüber  der  Spal- 
tung von  nicht  desaniidierteni  Eiweiß  ein  wesentlicher  Uut€rschie<i 
nur    iiibezug    auf    die  llexoubasen.     Die    desamidierten   Eiweißstuffe 

1 )  K.  A  b  d  e  r  h  a  1  d  o  n  -  C.  V  o  o  e;  1 1  i  n ,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  58. 
315  [m)l). 

'■i)  K.  T.andstoiner,  Coiitralhl.  f.  Phvsiol.  8,  773  (1894);  9  (1895),  433. 
Z.  T  r  e  V  .•  s  -  (}.  S  a  1  o  m  o  u  c ,  Bioeliem.  Zeitschr.  7,  11  (1907). 

3)  Hugo  Schiff,  Bor.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  29,  1354  (18%). 


Reaktion  der  Albnmiiio  imd  Globuline  mit  Aldehydeü. 


Ovalbumin,  Serumglahulin,  Edestin  (auch  Kasein  und  Gelatine,  e.  u.) 
licfeni  kfin  Lysiiu 

Histidin  sank  bei  Ovalbumin  von  Ifi  auf  0,8»  heim  Serujn- 
le^lobuUn  von  3,4  auf  2,4,  beim  Edestin  bildet«  sich  vor  und  nacli 
€ier  Desamirliening  dieselbe  Menge  Histidin.  Arginin  blieb  beim 
ßeniniglobulin  uDverändert,  beim  Edestin  sank  es  von  12,04  auf  1,5. 
Man  kann  hifTaus  sddießen,  daß  in  jenen  Proteinen,  wo  die 
Abnahmen  eintreten,  an  deni  LyBin-,  Arginin-  und  anscliehiend  auch 
dem  Hiötidinrest  eine  AminogTuppe  frei  im  Molekül  enthalten  ist. 
Hierdurch  und  vielleicht  begünstigt  durch  eine  Lagerung  an  der 
Oberfläche  des  Moleküls  wird  sie  der  Ein\\irkujig  der  salpetrigen 
Bäure  zugängig  *). 

A  l  b  II  m  ine  und  G 1  o  b  n  1  i  n  e  reagier  e  n  ni  i  t  A  l  d  e  h  y  d  e  n 
der  Fett-  und  aromatische  n  Reihe  %  Fonnaldehyd  und 
Azetaldeliyd  wirken  ohne  weiteres  schon  in  wässeriger  Ijusung  bei 
Ifewöhnlicher  Temperatur,  Benzaldehyd  und  Salizylaldehyd  reagieren 
viel  trüger,  ebenso  Propionaldehyd.  Isobut>i-,  Isovaler-  und  Önanth- 
aUlehyd  reagieren  nieht. 

Durch  die  Behandlung  mit  Fonnaldehyd  verliert  der  Eiweiß- 
körper.  wenn  die  Lösung  hinreichend  salzarm  ist,  seine  Koagulations- 
fähigkeit durch  Hitze,  durch  Alkohol-Ather  läßt  er  sieh  fällen.  Seine 
LösUehkeit  ist  eine  andere  als  vorher.  Die  Elementaranalyse  zeigt, 
daß  erhebliche  Mengen  des  Methylen-  bezw.  des  Äthylirlenrestes  in  das 
Eiweißmolekül  eingetreten  sind. 

Die  aidehydierten  F^iweißstoffe  sind  für  Pepsinsalzsäure  noch 
I verdaulich»  nicht  für  Tr>^sin.  Es  kann  dies  darauf  beruhen,  daß 
entweder  der  Angriff  des  Moleküls  durch  Pepsin  an  anderer  Stelle 
erfolgt  als  durch  Tr>^psin  oder  daß  die  Salzsäure  bei  der  Pepsin  Ver- 
dauung die  besetzten  Stellen  dureh  Abspaltung  von  Aldehyd  frei 
macht.  Letzteres  ist  nicht  miwahrscheinlieh »  da  sich  das  Form- 
aldehyd durch  Destillalion  mit  Wasserdämpfen  vollkommen  ab- 
spalten laßt. 

Da»  Formaldehydeiweiß  läßt  «ich  noch  dlazotieren.  Der 
Formaldehyd  reagien  also  mit  anderen  Gruppen  als  die  salpetrige 
Säure. 

Im  übrigen  können  die  reagierenden  Gruppen  selbstverständ- 
lich sehr  verschiedener  Art  sein:  xVmino-  und  Iniidogruppe,  die 
Methyhmgruppe  in  der  Anordnung  —  CONHCHjCO  — ,  di<^  Ilydro- 
sulfidgruppe,  die  Hydroxylgruppen  in  der  Glykosanüno-  oder  ähn- 
lichen Polyhydroxy^Ibindungen, 

Ein  Vergleich  der  Reaktion  bei  verschiedenen  Eiweißkoqieru 
zeigt,  daß  das  Edestin,  dem  die  Kohlehydra tgnippen  zu  fühlen 
scheinen,  weniger  Aldehyd  aufnimmt  als  8«*rumalbumirL  Mehr  als 
letzteres  nimmt  die  an  Basen  reiche  Heteroalbumose  auf^  unwirksam 
ist  das  Fonnaldehyd  auf  jodiertes  Ovalbumin. 

1)  Zd.  H.  Skranp,  Biochi>m,  Zeitechr.  m  245  (19(}8). 
t)  F.  Blum,    ZeitBchn    f.    physioL   Choni.    2*2,    127,    nueh   Berliner   klin. 
\Vi>cheniiohf.  mm,  Nr.  27.    L.  8 c  h  w  a  tä ,  Zeitschr,  t  phyaiol.  Cbom.  »1-  M)  (im)). 
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Von  den  Gruppen,  die  mit  Fomialdchyd  in  wässeriger  I.nstiüEr 
reagieren,  reagiert  ein  Teil  auch  mit  p-Dimcthylaminnbonz^i 
und  anderen  aromatischen  Aldehyden,  sowie  mit  Glyoxal  Iwi  t.';.*» 
wait  von  Schwefelsäure  (s,  S.  666)^).  Es  sind  das  die  im  Trj-pto- 
phan  enthaltenen  Gnippen  (s.  o.).  Ist  das  Eiweiß  vorher  luit  Form- 
aldf'hyd  behandelt  worden,  so  treten  diese  Reaktionen  nicht  ein. 
Aueli  sie  bleiben  nach  vorheriger  Jodienmg  des  Eiweißes  ans. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Tryptophan  kann  einr 
Kondensation  zweier  oder  auch  dreier  Tr^'ptophangruppen  fiorch  den 
Aldehyd  erfolgen.  L.  Spiegel  hat  nun  die  Vermutting  ansge* 
sprechen,  daß  auch  im  EiwelßmoleküJ  gewisse  Peptidgruppen  doreh 
Kohlenstoff  zusammengehalten  würden  und  hat  versucht,  mit  Fc»rm- 
aldehyd  aus  Eiweißspaltungsprodukten  Eiweiß  zu  regenerieren^).  Er 
hat  auch  behauptet,  daß  ihm  dies  gelungen  sei ;  die  angeführten  Be- 
weise sind  Reaktionen,  welche  die  mit  Fomialdehyd  behandelten 
Albumosen  und  Peptide  zeigen  und  welche  an  Reaktionen  von  Alba- 
minate  und  Globulinen  erinnern.  Aber  noch  niemals  ist  die  Beob- 
achtung gemacht  worden,  daß  bei  der  Hydrolyse  natürlicher  Eiwdß- 
etoffe  Formaldehyd  auftritt. 


e)  Ualogemerang  von  Albumiii  und  Globulin. 

Die  Eiweiikörper  reagieren  außerordentlich  leicht  mit  den  Halo- 
genen*), In  verdünnten  glohuün freien  Lösungen  von  Hühnereiweii 
erzeugt  Chlor  und  Brom  schon  in  der  Kälte,  Jod  beim  AnwärmcD 
auf  40 — 45^  Niederschlage,  denen  Alkohol  durch  Äther  fällbare  1^ 
dukte  mit  1—*J  bis  6,03%  Chlor,  10— 14<>/a  Brom  bezw.  18 «/o  M 
entzieht.  Löst  man  diese  Niederschläge  in  vcrdünnt^'r  8odalö«un^, 
so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Produkte  mit  nur 

1,93—3,60/0  Cl,  3,80/0  Br,  6,ll-6,290/o  Jod. 

Das  Halogen  verbindet  sieh  also  teils  nur  locker  mit  dem  Eh 
Weißmolekül,  es  läßt  sich  schon  durch  verdünnt-e  Alkalien  abspalten, 
teils  fester  und  bißt  sich  nur  durch  Veraschen  bestimmen* 

„Perhalogenverbindungen*'  von  konstanten  Maximalwerten  erliili 
man*),  wenn  man  den  durch  Brom  erzeugten  Niederschlags  mit  brum- 
baltigem  Alkohol  extrahiert  und  die  Lösmig  in  bromlialtigtm  Äüier 
eingießt;  es  entsteht  eine  Fällung,  die  wiederliolt  in  gh^iclier  Weise 
gelöst,  wieder  gefällt  und  mit  Äther  gründlich  gewaschen  wird.  Die 
aus  verschiedenen  Eiweißkörpem  gewomienen  Zahlen  waren  folgende, 
füi-  das  Bromid  aus 


1)  Erwin  Rhode,  Zeitachr,  f.  physioK  Cliem.  44,  Ißl  (liMiT)). 

i)  L.  Spiegel,  Ber,  4  deutsch,  ehem.  Ges.  88,  2696  (190r>). 

»)  F.  B 1  u  m  •  W.  V  A  n  h  e  I ,  Jnhrosber.  f.  Tierrhra,  27  (1897),  14 ;  28  (189^1 
28.     A.  Liebrocht,    Bor,    d.    deiit8<?h.    cb»*iii.  Ges*  80.    IHU    (l8H7),    F.  Hl 
me ister,    ZeitPchr.  f.  physiol  Chein.  24,    Ui9  (1897>,     I>.  Knrajftff,  ZiMtad 
f.  phyaiol.  Giern.  2«,  4f*2  (18B8). 

i)  F.  Gowlftnd  Hopkins,  ßer,  m,  l«6(»  (\mi),  S«,  IBtl  (18%i 
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krist*  Ovalhnmin      ,     . 
Senmialbumiii     , 
Senmiglobuim     . 
Protalbumose 
Deuteroalbumose 


15,29— If?, 48 >  Brom 
12,15-12.04  ,,       ,, 

13,53-14,03  1, 
16,3  -17,12  „        „ 

n,63  „      „ 


Die  Körper  mit  fest  gebimdoncm  llalogfin  haben  den  Charakter 
von  krältigen  SlUu-en,  welche  Kohlensäure  aus  ilircn  Verbindungen 
austreiben  und  nüt  Sehwcrmetallen,  besonders  Quecksilber,  Blei  und 
Silber  schwer  lösliche  Balze  bilden.  In  heißem  Alkohol  sind  sie 
ziemlich  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Azeton,  Wasser,  unlöslich 
in  Äther  und  Benzol. 

Sie  geben  die  Xanthoprotcinsäure-  und  eine  sehr  brillante 
Biuretreaktion,  jedoch  Aveder  Mi  1  Ions  Reaktion  noch  die  Aldehyd- 
reaktionen.  Der  Schwefel  läßt  sich  nicht  mehr  mit  Alkali  abspalten. 
Er  ist  anseheluend  oxydiert  worden,  und  hiermit  im  Zusammenhang 
steht  wohl  auch  die  Zunahme  der  Azidität. 

D«s  Verschwinden  der  Mi  Hon  sehen  Reaktion  zeigt,  daß  Halogen 
in  den  «romatisehen  Rest  der  Twosingruppe  getreten  ist.  Denn  es 
verschwindet  die  Reaktion,  wenn  zur  Oxj^gruppc  des  Phenols  eine 
zweite  Gruppe  in  Ortho-  bezw.  Metastellung  tritt. 

Die  Reaktion  mit  Millons  Reagens  wird  beim  Halogen-Eiweiß 
wieder  positiv,  wenn  man  es  mit  gespannten  Wasserdämpfen  behandelt 
und  hierdurch  mehr  oder  weniger  vollkommen  von  Halogen  wieder 
befreit*).  Auch  in  den  Benzolrest  des  Phenyhilanius  scheint  das 
Halogen  einzutreten.  Nach  längerer  Fütterung  von  Jodalbumin  ent- 
geh der  Harn  des  Kaninchens  o-Jodhippursäurc,  das  Blut  deö  Hundes 
"^odbenzoesäure  ^), 

Der  negative  Ausfall  der  Aldehydreaktionen  zeigt  femer,  daß 
Halogen  auch  in  den  Pyrrolkern  des  Tr^^fitophans  getreten  ist. 

Mit  dem  Eintritt  des  Halogens  in  das  Eiweißmolekül  ist  aber 
anscheinend  auch  eine  Abspaltung  von  Aminogruppen  verbunden, 
sowie  der  Austritt  eines  stickstoffrejen  oder  wenigstens  Stickstoff- 
armen  Komplexes. 

Trotzdem  das  Molekül  des  Eiweißes  durch  die  Halogenierung 
wesentliche  Veränderungen  erfahren  hat,  wird  es  doch  noch  gespalten 
von  Tiypsin,  schwieriger  von  Pepsin®). 

Die  hierbei  entstehenileu  Spaltungsprodukte  sind  lialogenhaltig 
und  geben  die  Biuretreaktion. 

Halogeniert  man  die  durch  Pepsin  entstehenden  Eiweißspaltungs- 
produkte selbst,  so  findet  man,  daß  die  verschiedenen  Alburaosen 
verschiedene  Mengen  von  Halogen  aufnehmen.  Die  elementare  Zu* 
saramensetzung  der  JodprotJilbumose  und  Jodheteroalbumose  ist  fol- 
gende: 

I)  W.  Va«Lol,  a.  a.  CK 

I)  Max  Moßse- t\Noiibf.*rg,  Z^itechr.  f.  physioL  Chüiiu  87,  jß7  1903), 

>)  A.  Odwiild,  Beitrage  z.  ehem.  Ph>-ßioL  n.  Pathol,  8»  897  ' 
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Aus  einem  Vcrf^leieh  mit  den  nicht  jodierten  Alburaosen  crpbt; 
sieh,  daß  bei  der  Ilalopenieriuig  nur  eine  geringe  Abspaltung  von 
Stiekstuff  stattgefunden  haben  kaniu  Der  Knhleustoffgehalt  ist  ab**r 
sehr  vennindrrt»  Es  muß  also  In-i  der  Ilalogeniei'ung  eine  kohlen 
striffn'iehi'  (iru|>pr  aus  dem  Moh-kül  der  Alhumosen  aiisgctretim  sein^l 
Dies  ist  idcht  eine  .^Knhiehydmtgrujtpe" ,  da  Prot-  und  Het<3i*oal 
l>umnöe  eine  solehe  üborhauj*!  nieiit  enthalten,  Eriunert  man  sici 
nun  weiter,  daß  die  Protalbmnnse  reich  an  Basen  ist  imd  von 
niatissehen  Produkten  aoseheinend  nur  PlieDylalauin  liefert,  die  Hetero- 
albumose  dagegen  Tyrosin  und  Tryptophan,  so  läßt  sich  aus  dem: 
verliidtniHmäßig  hohen  Jr>dgehalt  der  I^rotalhuniose  sehließen ,  daB 
Jod  nicht  nur  in  die  aromatische  Grujtpe  l>ezw.  in  den  I^tföI 
des  Tryptoi»hans  tritt,  sondern  auch  noch  mit  anderen  und  zwar  d 
basischen  Atoragruppen  des  Eiweißmoleküls  reagiert. 

Wenig  erfolgix^ich  war  bisher  die  Untersuchung  der  beim  Kochen 
mit  ISäoren  oder  Alkidieu  aus  dem  halogenierten  Eiweiß  entstehen 
den  Hiuiltungsprodukte.  Beim  Kochen  des  Haingeneiweiß  mit  10^/V 
Igen  Mineralsiluren  entsteht  ein  unlöslicher  Köi^per,  der  sieh  in  Alkah'ett; 
leicht,  zum  Teil  auch  in  AIki>hol  löst»  Der  in  Alkohol  lösliche  Teil 
gibt  Alkidoid-  und  Xanthoprotein-  sowie  Biuretreaktion.  Die  Reaktionen 
von  Milien,  Adamkiewicz  und  Molisch  sind  negativ.  Der  Jod 
gehalt  der  unlersuchten  Pri^paratc  zeigte  sehr  große  Schwankungen. 

Die    Darstellung    und    Untersuchimg    der    HalogeneiweißköriHT 
und  ihrer  Spaltungsprodukte  war  seiner  Zeit  angeregt  worden  durch 
E.  Baumanns  Eutdeckiuig,    daß    in    der  Schüddrilsc   ein  jodhaltige^ 
Eiweißkörper  enthalten  ist:  das  Thyrojodin  bezw,  Thyreoglobulin, 
dem    der    spezifisch    vWrksauie  Bestandteil    der  Sehilddrllsc    haftet* 
Sein  Jodgebalt  ist  nur  0,5 — 0,8"/o.    Der  P^iwc^ißkörper  läßt  sieh  weite: 
jodicren,    verliert    hierbei    aber  seine  Wirksamkoit^).     Durch  Kochen 
nut  Säuren  läßt  sieh  aus  dem  Tliyreoglobulin  ein  almliehes  alkohol- 
losliches  Produkt  wie  aus  dem  Jodeiweiß  gewinnen  iJodothyrin),  da 
liis    14,5*^/0  Jod    enthält    und    im    Gegensatz    zu  den  Produkten    au 


I 


künstlich    jodierten    Eiweißstoffen    physiologisch    wirksam    sein    soUJ 

1)  E.  Baum  nun,   Münch.  med.  Worlieni^chn    18%,    Nr.   14.    Zeitschr.   L, 
pbvt<iol.  fluni.  21.   4^1  (18%).    A,  Ü^wnltl,   Zeitsohr.  f,  pbymol  Cliem,  27, 
{im));  ^,  121  (1JK)1). 

36)  E,  Eoo8,  Zeitmlin  f,  ph>ßit>l.  Clic»m.  25,  242  (l&äB). 
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Darch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  wird  der  größte  Teil  des 
Jods  in  Freiheit  gesetzt. 

Auch  hei  der  Verdauung  mit  Pepsnisalzsäure  ontstr-lit  nun  dem 
Hiyrcoglübulin  ein  jodhaltigf^s,  in  Wasser  imlösiicheö  I*rodiikt,  Es* 
gibt  die  XanthoproteinBäurereaktion,  keine  Biiiret]>robe,  keine  Millon- 
und   Moli  seh 'Reaktion. 

Eine  Beziehung  zwischen  dein  Jndgehalt  der  Schilddrüse  und 
seiner  physiologischen  Funktion  besteht  aber  anscheinend  nicht.  Der 
Jodgelndt  steht  in  enger  Besciehuiig  ziu^  Art  der  Ernährung.  Jod 
enthrilt  die  Schilddrüse  des  Pflanzenfressers  in  Mengen,  die  nach  den 
Gegenden  wechseln.  Es  seheint,  als  ob  in  Gegenden,  in  denen  das 
Gestein  des  Bodens  jodhaltig  ist,  Jod  in  die  PHanzen  und  mit  ihnen 
in  den  tierischen  Organismus  gelangt. 

Die  Schilddiiisen  der  reinen  Fleischfresser  sind  jodfrei,  werden 
aber  bei  Zufuhr  von  Jodalkalien  jodhaltig.  Auch  beim  Mensehen 
kann  der  Jodgehalt  der  Schilddrüse,  der  z.B.  beiCTesundeu  in  Schweden 
im  Mittel  8,05  mg  betrug,  unter  dem  Einfluß  medikamentöser  Jod- 
zuftüif  zunehmen  1). 

f)  Nitrierung  von  Atbumin  utid  Globulin. 

Bei  der  Einwirkmig  vt>n  konzentrierter  Salpetersaure  in  der 
Kälte  treten  anscht^inend  NitrogRi[>]ien  in  die  aronmtischen  und 
heterozyklischen  Kerne  des  Eiweißes*).  Gleichzeitig  finrkt  aber  auch 
leielit  durch  Hydrolyse  eine  Abspaltung  gewisser  CTrupjpen  in  Form  von 
Albumoscn  nnd  vermutlich  auch  eine  Oxydation  von  Sehw*'f*4  statt. 
Unt*:*rbricht  man  die  Wirkung  hinreit*bend  früh,  so  erhillt  nmn  ein  in 
Wasser  nnirisliches  „Xanthoprutrin''.  Es  wird  durch  Pepsinsalzsäure 
nisch  und  vollständig  unter  Bildung  von  Alhmiiusen  gespalten.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  entstehen  aus  ihm  kristallinische  Produkte.  Ver- 
füttert man  Xanthoprotein  an  eine  Hattt?,  so  enthält  der  Ilaru  dieses 
Tieres  Nitroprodukte. 

Rauchende  SalpetcrsUure  (5  T,  auf  1  1\  trockenes  Eiweiß)  oxy- 
I  diert  die  Eiweißkt:>q>er  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  l*aranitro- 
|bcnzoesäure  (Ausbeute  0,B— l,5*Vo  vom  Gewicht  des  Eiweißes). 

g)  Oxydation  Ton  Albumin  und  Globulin. 

a)  Mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Oxy protein,  Unter  dem  Einfluß  von  Wasserstoffsuperoxyd') 
entsteht  bei  Zimmertemperatur  allmählich,  schneller  bei  Bruttenii»eratuJ* 
und  Gegenwart  von  Platinmohr  in  einer  schwach  saureu  Lösung  von 
I  kristallisiertem  Ovalbumin  ein  Niederschlag,  der  sich  durch  LOsen  in 

1)  S.  JoHd,  Centmlbl.  f.  Phyaioh  21,  26  (1907). 

t)  0.  Low,   Joum.  f.  prakt.  C]wm.  [t],  ».    IHO  (1876),    [2],  6,   i^  (!872j. 
F.  Obermaver,    Centralbl.    f.    Plivsiol.   6,    m)   (1892).    M.  Noncki    und   N- 
^Sieber,  Ber.  d.  deutäclu  ehem.  Ges.  18,  394  (188d). 

1)  Fr.  N,  Schul«,  Tauscht,  f.  ph>*sial.  Chem.  29,  86  (189Ü). 
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verdünnten    AlkaHeo    und    Säuren    reinigen    läßt.      Der    enliütÄBd< 
Körper,  das  Oxyprotein,  hat  die  folgende  Zusammen&eUung: 

Oxyprotein  50,8570  C,  6,8  Vo  H,   14,« "/n  N,      1,2 o/o  S,  26,5«/o 

krist  Ovalbuniin  62,26%  C,  7,4^0  H,  15,2 «/o  N,  1,23^0  8.  23,9% 

Der   wesentliche    und    anseheinend    einzige  Unterschied   go^( 
über  der  MutterBUhsUmz   besteht   in    einer  Zuntxhnie    des  Sauersto! 
Es  hat  eine  Oxydation   irgend  einer  vorher  indifferenten  Gmppe 
einer  stärker   sauren  Gruppe   stattgefunden.     Das  Oxyprotein  ist 
amphotercr  Elektro! \^,    hat  aber  einen  stärker  sauren  Charakter 
das  Ovalbuniin* 

Gegen    den    naheliegenden    Gedanken,    daS    die   Oacj-dalion  iitn 
Sehwefeltitoni  stattgefunden  hat,  si)rielit  die  Tatsache,  daß  sich  beim 
Kochen   mit   alkalisc!ier  Zinklusmig   aus   dem  Ox\q>rotein    ebenso^i 
Schwefel alkali  abspalten  läßt,  wie  aus  dem  Ovalbumin. 

Das  Oxyprotein  gibt  eine  besonders  starke  Biuret-  und  Mtllon 
Reaktion.  Um  so  auffallender  war  es,  daß  es  nicht  gelang,  bei  der 
Spaltung  Tyrosln  zu  erbalten,  Oxyprotein  gibt  femer  die  Moli  schnelle 
und  Adamkiewiczsche,  nieht  die  Lieberniannsche  Reaktion.  Von 
Alkaloidreiigentien  wird  es  aus  saurer  Lösung  gefällt.  Die  Alkali- 
verbindung des  Oxyproteins  wird  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  Äfeiall- 
salze  geben  keine  Niederschläge. 

In  stark  sauren  und  alkalischen  Lösungen  ivird  Eiweiß  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  gespalten,  indem  «iieses  tlurch  seine  Oxydatious- 
Wirkung  die  hydrolysierende  Wirkung  von  Siluren  und  AJkalü 
vemtärkt  (Bildung  von  Azeton  und  Lsovaleraldehyd  s,   S.   821). 
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ß)  Mit  Kaliurapermanganat. 

Das  Kalimupennanganat  ^\nrkt  auf  die  verschiedenen  Eiweiß- 
kuqjer  gleichzeitig  oxydierend  und  spaltend*).  Läßt  man  eine  L«^sun|^ 
von  Ovalbumin  mit  einer  Menge  von  Pennariganiit,  die  der  Hälfte 
bis  dem  gleichen  Gewicht  des  Eiweißes  entKpriclit,  2  —  3  Tage 
Zimnieitentperatur  stehen,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  vi 
Wärme  und  Entweichen  von  Ammoniak  in  überwiegender  Me: 
eine  Säure,  die  Oxyprotsulfon säure.  Sie  läßt  sich  aus  dem' 
Filtrat  des  Manganschlammes  durch  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel 
säure  ausfällen.  Sic  ist  in  Wasser  fast  unlöslit-h,  friscli  gcf^Ult  t 
sie  in  konzentrierten  Mineralsäuren  luslich  und  kann  durch  Was: 
aus  der  sauren  Lösung  wieder  unverändert  ausgefällt  werden. 

Die    0  X  y  p  r  o  t  s  u  1  f  0  n  s  ä  u  r  e     hat    die     folgende    Zu&ammei 
Setzung : 

61,21  «>/o  C,     6,897*»  H,     14,59^0  N,     1,77  «»/o  S,     25,54 ^'/o  0. 

Sie  bildet  mit  4,08 °/o  Natrimn  ein  neutrales,  lösliches  und  mit 
den  äquivalenten  Mengen  Kalzium  und  Kupfer  unlösliche  Salze.    Zar 

I)  R.  Mftly,  Monfttsh.  f.  Cbt>m.  ß.  107  {im^);  9,  2m  (1888),  Jahm^Wr 
f.  Tiordiem.  15,  6,  18,  Kl  üskfir  Loew,  Journ.  f.  prakt.  Chem,,  N.  F.  SK 
129.  Jnhrpsb^^r.  f.  Tierdiem.  15  (188.')),  Kl  IL  BeriTc^rt,  Zoitadir,  f.  phvsiol. 
rhf^in.  2ß,  272  (1898).  St.  Boiulzy  ni^ki  -L.  Znjii,  Zi'itsvhr.  f.  phyaiol,  Ch^^tn, 
lÖ,  225  (1894).  Fritz  Lof*ning,  Oxydation  von  EiwiMÜ  mit  (Ibermang-aitsAnron 
Salzen.     Inawg.-Diss,  Jonn  1903. 
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Lösung  erfordert  sie  weniger  Natriuni  als  4,08  *.\),  die  Lösungen  sind 
dann  sauer ;  aueh  löst  sieh  die  Säure  in  den  Alkalisalzen  der  organi- 
sehen  Säuren  (%*gi.  Kasein). 

In  ihrer  Zusammensetzung  stellt  sie  sehr  nahe  dem  Ox>q>rotein. 
Wie  dieses  ist  sie  sauerstoffreieher  als  das  Eiweiß  und  enthält  die 
übrigen  Elemente  in  äholieheni  Verhältnis  >Tie  dieses.  Auffanend  ist 
der  hohe  Gehalt  an  Seliwefeh  Aueh  aus  der  OxyprotsulfonslUire  läßt 
sich  ähnüeh  wie  ans  dem  Oxy protein  noch  ein  erheblicher  Teil  des 
Schwefels  in  nicht  oxydiertem  Zustande  abspalten,  ein  Teil  scheint 
aber  oxytlieit  zu  sein. 

Die  OxT^qjrotsulfansäure  gibt  die  Reaktion  von  M  o  1  i  s  eh ,  aber 
ebensowenig  wie  das  Oxyprotein,  die  Reaktion  von  Millou  und 
Adanikiewicz. 

Bei  der  Spaltung  mit  Säuren  bildet  sich  auch  kein  TjTOsin,  es 
entstehen  aber  andere  Aminosäui*en  (Asparagin säure  ?)  und  Basen 
(Lysin)  ^).  Beim  Erhitzen  mit  Baiyt  auf  140  bis  170^  entsteht  neben 
Amnumiak  und  etwas  Pyrrol  kohlensaurer,  oxalsaurer  und  sehweflig- 
saurer  Bai*ji:,  Das  Filtrat  der  Barj^tsalze  enthielt  außer  Essigsäure 
viel  Leuzin,  aber  wieder  kein  T^TOsin, 

Bei  der  Kalisehmelze  wurde  etivas  Sehwefeldioxyd  erbalteD, 
sowie  die  Säuren  der  Fett-  imd  Oxal  saurere ilie,  aber  aueh  keine 
jftromatischen  Körper,  weder  l^henol,  Ijidol,  Skatol,  noch  Paroxybenzoe- 
Sfture,  Zu  einem  entsprechenden  Ergebnisse  fiUirte  der  Fäxilnis versuch. 
Bei  der  Kalisclimelze  entj?tand  aber  Benzol  und  bei  der  Oxydation 
mit  ChroniHäure  Benzoesäure. 

Wähn-nd  also  in  der  Ox^^jrotsulfonsäure  anscheinend  noch  die 
Gruppe  *lcs  Phenylalanins  enthalten  ist,  ist  die  Gmppe  des  Tyrosins 
und  Tr>^ptophans  bei  der  Oxydation  des  Eiweißes  in  einer  Weise 
verändert  worden,  daß  sie  sich  im  Äinlekül  weder  durch  ihre  Reak- 
tionen (M  i  1 1  o  n  -  Ad  a  m  k  i  e  w  i  c  z)  zu  erkennen  geben,  noch  sieh  ihre 
Derivate  miter  den  Spaltungsprodukten  nachweisen  lassen.  Sie  sind 
aueh  nicht  etwa  bei  der  Oxydation  des  Eiweißes  abgespalten  worden. 
Als  Spaltungsprodukte  entst-eben  neben  der  Oxj^)rotsulfonsäure  außer 
Ammoniak  nur  ^tAlbumosen".  Aber  aueh  diese  geben  zwar  die  Biuret- 
und  M  0 1  i  s  e  h  sehe  Probe,  doch  weder  Xanthoproteiu-  noch  M  i  1 1  «^  n  s, 
noch  Adamkiewiezs  Reaktion.  Bei  der  Kalischmelze  bihlen  sie 
kein  Indol  und  Skatol,  es  entwickelt  sieh  nur  ein  pyridinähnlicher 
Geruch.     Diese  Albumosen  sind  seh wt^fel frei. 

Es  scheint,  als  oh  bei  der  Oxydation  mit  Pennauganat  die  im 
Eiweiß  enthaltenen  Ty rosin-  mul  Tryptopiiangnippen  in  ähnlicher 
Weise  angegriffen  werden^  wie  diese  Sulistanzen  selbst  durch  Ozon*). 

Die  Oxyprotsuifonsäure  hat  noch  die  sehr  interessante  Eigen- 
schaft, daß  sie  durch  Pepsin  verdaut  wird  und  zwar  ohne  daß  man 
nötig  hat,  eine  Säure  hinzuzusetzen.  Es  entsteht  eine  bisher  nicht 
näher  untersuchte  „Oxypeptonsulfonsäure**. 


1)  Siegfried,   Her.  d.  dvutEch.  ehem.  Ges.  24,  418  (1891). 
«)  C.   Hnrrieä    und   K.  Lan^held,    Zeitschr.    f.    nhvaioh   Chem, 
37S  (1907). 
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Bei  weiterer  Oicydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  entstehen  aus  der  Oxyprotsulfonsäure  teils  durch  basisch- 
essigsaures Blei  fällbare  Säuren  (Peroxyprotsäuren),  teils  basische, 
durch  Quecksilberchlorid  oder  Quecksilberazetat  fällbare  Substanzen. 
Es  sind  anscheinend  bisher  nicht  genügend  charakterisierte  Gemenge. 

Über  die  Art,  wie  die  Oxydation  des  Eiweißes  mit  Permanganat 
verläuft,  läßt  sich  bisher  nichts  Sicheres  sagen.  Die  Bildung  von 
Oxalsäure,  die  man  bei  der  Zersetzung  der  Oxyprotsulfonsäure  durch 
Bar>^t  beobachtet,  erklärt  O.  v.  Fürth ^)  nach  folgendem  Schema:  Aus 
Polypeptidgruppen 

—  NH  •  GH  •  CO  —  NH  •  GH  •  CO  — 

R  R 

entstehe  durch  Oxydation 

—  NHGHGO  —  NH  •  GH  •  CO  — 
GO,H  CO,H 

daraus  durch  Kohlensäureabspaltung 

—  NH  •  CHgGO  —  NH  •  GH,  •  CO  — 
daraus  durch  Oxydation 

—  NH  •  CO  •  CO  —  NH  •  CO  •  CO  — 

und   dieser  Komplex  zerfalle  in  Ammoniak  und  Oxalsäure,    danehen 
entstehe  auch  Oxamin  und  Oxaminsäure  (s.  u.  S.  694). 

1)  BtMtnl«?«'  z.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  324  (1905). 


4e.  Kapitel. 

Pie  finfaclien,  plM^üspliorhnltigen  Eiwuißstoff  o.    1.  Das  KaBein  der  Kuli- 
mlL^^h.     2.    Daß  Kaaein   der   Fraiioimiilcli.     3.    Vitelline.     4.   Jclitlmlinit.     5.   Zi'H- 

mikl<*oalliuujino* 

Die  einfacheiK  pliOBphorlialtigen  EiweißstofFe, 

Die  eiufiichen,  phoisphorlialtigeu  Eiweißstoffe  oiler  NiikleoallHi- 
mme  siml  scharf  zu  untcrschoidcTi  von  «Ion  übenfüUs  phospliorhaltigen 
Nuklooproteideii.  Die  erstereii  sind  einfache,  den  Albuminen  und 
Globulinen  nahestehende  Körper,  welche  bei  der  hydroljllselien  Spal- 
tung sowie  bei  der  Fäulnis  und  Oxydation  neben  Phosphorsllure  jni 
wesentiielien  dieselben  Spaltungsprodukte  wie  jene  gelten.  Aus  ihm 
Nukleoproteiden  t'ntstehen  dagegen  bei  der  hydroljnisehen  Spaltung 
neben  den  ümwandluu^^Hprodukten  einer  Eiweißkoniponente  eine  Keilie 
anderer  eheuiiach  Tvolildeünieiter  Stoffe:  Kohlehydrate,  Puriue  und 
PjTinüdine. 

Zu  den  Nukleoalbuminen  gehören  die  Kaseine,  die  Vitelline  und 
lehthuline  sowie  gewisse  phospliorhaltige  Bestandteile  des  2^1lproto- 
plaäuiHS. 

1.  Das  Eaiein  der  Kuhmilch. 

Von  den  Kaseinen  ist  das  am  leiehtesten  zugängliche  und  am 
eingehendsten  imtersuchte  das  Kasein  der  Kuhmileh  *). 

Das  Kasein  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Saui^e,  In  lU'V 
Milch  ist  es  entli altern  als  Salz  und  zwar  als  Kalziunisalz,  es  lilQt  sieh 
durch  Zusatz  von  Siiuren  aus  der  Milch  ausfällen. 

Dargfellung  von  Kasi'in.  Al^gL^rahmtt*  Mileh  wird  mit  dem  dnppdten 
bis  vierftichen  VoliuiK^ii  W^asöor  verdilimt  iintl  mit  soviel  tL^sip^iUire  vi^rsetÄt-, 
daß  dn>*  (iciiii^cii  i*t\va  l  ^  oo ' F>!pigKflu rf  i'ntliith.  Der  NtederM^-hlnii:  wird  auf 
f'HUMii  KoliiTtUi'h  p'sarmiiult,  *nhgf»pri»ßt»  in  Whs^it  siisiicndiert,  durdi  Aminoiiink 
in  lJii*ang  i^ebrneht  und  duri'fi  Lssigsiturf?  g(*fil!lt.  Ütf^nng  und  F'illhiiig  wird 
lw.*i*oridt»rs  aiu4i  zur  Fjitferniing  fliidi'rt*r  iiiit  niocler|jrerii<.S4Mit'r  EiweilJ!*ti>ffe  iici-üh 
zwLHuisil  wiederholt.  Zum  Seiduli  wird  dt>r  Niederschhii^  uiehrmHl»  mit  iiunnii 
Meögf'n  Alkohol  verrieben,  mit  Ätiier  entfettet  und  nn  der  Luft  gf^tr<u-kiiet. 

1)   O.    Hmninnrsten,      ZeittR'hr.     f.     tiliysiol.    Chem,     7, 
>  296  (1B8Ö). 
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Das  KaseiB   bildet  ein  farbloses  Pulver  von  der  ZusÄmm« 
Setzung 

53,0 ^to  C,     7,0 'Vo  U,     15 J  7o  N,     0J6%  S,     0,85 ^d  P,     22,69^/o  i 

Es  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  löst  aicb  aber  leicht 
vollkommen  in  den  Hydraten   der  Alkalien  und   Erdalkalien. 

Lösungen  gerinnen  nicht  beim  Kochen- 

Die  für  Plienolphtalein  neutralen  Lösungen  des  Kaseins  in  Nai 
lauge  enthalten    auf    1  g  Kasein  0,881  Millimol    Natriumhydroxyd 
Das  Äquivalentgewlclit  des  Kaseins   ist   hieniaeh  1000/0,881  =^11 
Das   Molekulargewicht    des   Kaseins    ist   ein   vielfaehes    hiervon 
zwar  mindestens  das  vierfache,  vieUeicht  auch  das  fünf-  oder 
fache  ^). 

Das  Verhalten  des  Kaseins  entspricht  dem  einer  schwacben 
vier-  oder  auch  mehrhasischen  Säure'),  Dementsprechend  bildet  es  satin? 
Salze.  Es  lassen  sieh  aber  nicht  ein-,  zwei-  etc.-basische  Salze  darstellen. 
Die  Lösungen  der  Kaseinsalze  unterließen,  wie  die  der  Salze  aller 
sehwachen  Säuren  der  hydrolj^schen  Spaltung,  sie  reagieren  ftlr  Lack- 
nioid^  Methyluraiige  und  entsprechend  starke  Indikatoren  alkalisch.  Die 
Lösungen  enthalten  neben  dem  betreffenden  Kation  und  Hydroxyl* 
ionen  das  Anion  des  Kaseins,  ferner  elektrisch  neutrales,  nicht  disso* 
ziiertes  Kasein,  sowie  nicht  dissoziiertes  Kaseinsalz.  Vom  Kasein  ist 
in  solchen  Kasoinlösungen  nur  das  Anion  gelöst,  das  nicht  dissoziierte 
Kasein  —  also  ein  in  Wasser  unlöslicher  Köry*er  —  ist  nur  suspen- 
diert oder  „kolloidal  gelöst***  Die  Kaseinlösung  ist  deshalb  nicht 
klar,  sondern  opalisiert.  Die  Opalisierung  ist  infolge  stärkerer  Hydro- 
lyse stärker  in  den  sauren  Lösungen  und  wird  um  so  schwächer,  je 
mehr  man  die  hydrolj-tischc  Wirkung  des  Wassers  durch  Zusatz  von 
OH-Ionen  zurückdrängt.  Sie  ist  stärker  in  den  Salzen  der  seh  wacheren 
Basen,  als  in  denen  der  stärkeren.  Die  sauren  Kalziunisalze  di 
Kaseins  sind  milchweiß,  ohne  daß  sie  etwa  unter  dem  Mikroski 
Trübungen  zeigen. 

Die  für  Pheuolphtalein  neutralen  Kaseinlösungen  lassen  sich 
durch  Chlomatrium  nicht  aussalzen,  aber  durch  Magnesiumsulfat  beim 
Ei'wärmen  auf  4U**  C*).  Eine  für  Phenolphtalcin  neutrale  4**/oij^" 
Lösung  von  Kasein  ist  nur  wenig  opaleszeut,  wenn  sie  in  10  ccm  bw 
2^8  cenx  gesäUigte  Aniraonsulfailösung  enthält.  Bei  einem  Gehalt  ^ 
3  ccm  entsteht,  ohne  daß  vorher  die  Trübung  zugenommen  hat,  e 
Fällung*). 

Aus  seinen  Salzen  scheidet  sich  das  Kasein  ab  bei  Zusatz 
Säuren.     Die  Menge   der  erforderlichen  Säuren  entspricht   selbst^' 
ständlich  annähernd  ihrer  Stärke.    Bei  Versuchen  zur  Ausfällung  von 
Kasein  und   ähnlichen  Säuren   aus   ihren  Salzen  ist  die  Prüfung  der 

^)  £.  Lftqueur-O.  Sackur,   Beiträge  z.  ehem.  Physiol.   u.   Pathol.  t, 
197  (190B).  M 

>)  W.  A.  Oaborne,  The  Joiim.  of  Physiol.  27,  Sm  (1901).  ■ 

8)  Erwin  Kobrük,   PflÜger«  Ardi.   f.   d.  gos.  PhvaiciL  1900.     SigVJir 
Schmidt-Nielsen,   BeitFftgo  z.  ehem.  PhysioL  u.  Pftthol.'«,  311  (1907). 

*)    YemL    dfttfeeen    F,    AlöxandoT,     Z^it»c!ir.    f.    phyaioL    Chetn.   %* 
411  {\m). 
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Üeaktioii  mit  rotem  Lackuioidpapier  ein  wertvolleß  Hilfsmittel ;  solange 
die  Lösung  nucli  das  Öalz  enthält,  wird  rotes  Lackmoidpapier  gebläut. 

Das  Kasein  hat  aber  nicht  nnr  saure  Eigenschaften  ^  sondern 
nach  basische.  Frisch  gefällt,  15st  es  sich  leicht  in  einem  Überschuß 
iron  Salzsäure  und  Plmsphorsäure,  schwieriger  in  Essigsäure  und  noch 
scliwerer  in  Schwefelsäure,  Die  Lösungen  des  „Azidkaseins"  lassen 
sich  <lurch  Salze  fällen,  sowie  durch  die  Alkaloidreagenzien  ^).  Mit 
den  Metallsalzen  hiklet  Kasein  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen, 
die  noch  sauer  reagieren  und  sich  in  Alkalien  itnd  den  Alkali  salzen 
geh  wacher  Säuren  lösen.  In  diesen  Lösungen  ist  das  Metall  nicht 
durch  die  lonenreaktionen  nachweisbar.  Die  unlösliche  Metaliver- 
bindung verhält  sich  also  wie  eine  komplexe  Bäure,  die  mit  Alkalien 
lösliche  Öalze  gibt.    Näher  mitersucht  wui^den  die  Sllberverbinduugen. 

Die  Lösungen  des  Kaseins  drehen  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  nach  links,  auf  Kasein  berechnet  ist  [a]o  — 76  bis  80**. 

Erhitzt  man  trockenes  Kasein,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
eines  in  Alkalien  unlöslichen  Teils  (Kaseid)  mid  eines  löslichen,  dmw 
Kasein  ähnlichen  Körpers  (Isokasein)  ^). 

Da»  durch  Säuren  aus  der  Milch  gefällte  Kasein,  das  durch 
wiederholtes  Lösen  in  verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  mit  Essig- 
säure gereinigt  wurde,  verhält  sich  wie  ein  einheitlicber  eheniischer 
Stoff.  Gegenüber  Zweifeln,  die  auch  neuerdings  an  der  Einheitlich- 
keit des  Kaseins  aufgetaucht  sind,  sei  an  das  Wort  Hammarstens') 
erinnert,  „daß  es  wohl  kaum  ein  (Tcbiet  der  organischen  Chemie  gibt^ 
wo  es  leichter  ist,  eine  fast  beliebig  große  Zahl  von  Modifikationen 
oder  Stoffen  zu  schaffen  als  auf  dem  Gebiete  der  Eiweißstoffe  ,  .  ,  ,  . 
Es  ist  deshalb  auch  äußerst  wichtig  in  jedem  speziellen  Falle  genau 
zu  prüfen,  ob  die  isolierten  Produkte  wirklieh  als  präformierte  Ei- 
weißst*>ffe  anzusehen  sind,  oder  ob  sie  vielleicht  nichts  anderes  als 
Produkte  der  chemischen  Eingiiffe  darstellen,**  Dies  sei  auch  hervor- 
gehoben gegenüber  einigen  neueren  Arbeiten,  die  sich  auf  die 
charakteristischste  Eigenschaft  des  Kaseins,  auf  die  Gerinnung 
des  Kaseins  durch  L  n  h  bezichen. 

Die  für  Phenolphtalein  saiu-r  reagierenden,  löslichen  Balze  des 
Kaseins  verwandeln  sich  unter  dem  Einfluß  des  Labferaientes  der 
Magenschleimhaut  in  Salze  des  Farakaseins,  Diese  Salze  sind  in 
salzhaltigen  Lösungen  schwerer  löslieh  als  die  des  Kaseins.  Setzt 
man  z,  B.  zu  einer  für  Phenolphtalein  sauren  Lösung  von  Kasein- 
natrium, die  eine  gewisse  Menge  von  Chlorkalzium,  Kalziumphosphat, 
Kalzimnsulfat  oder  die  entsprechenden  Bar>ann-,  Magnesium-  u.  a.  Salze*) 
enthält,  etwas  Labferment,  so  gerinnt  die  Lösung;  es  scheidet  sich 
das  betreffende  Salz  des  Parakaseins  aus.  Hierauf  beinilit  auch  die 
Gerinnung    der   Milch    durch    Lab,      Die   Milch    reagiert    für 

i)Y..  KobrÄk-F,R  tili  mann,  Frtügors  Areh.  f,  d,  ges.  PhvHioL  NO,  77 
(IHOO).  R  Rt^hinann-L.  Hirsch  Bt4»iD,  Beitrage  z.  cheiu,  PlivBioL  u,  Pnthol. 
8,  288  (1903). 

i)  O.  Sackur  '  E.  Laqueur,  Btjitrago  z.  ehem.  Physiol.  u.  Patluil.  !|, 
198  (1908); 


I)  ZeitÄchr.  f.  lAiyslol  Vlwm.  J,  228  (1882). 
*)  L.  V.  Lunaberg,   Juhroäbor.  f,  Tierch 
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690  "Dh  einfachen,  pHospliorhaltigen  EitreiBstoffe. 

Phenolphtalein  sauer ;  sie  enthält  neben  dem  Kalzlumsalz  des 
Kttlziumplioßphat.    Auf  Zusatz  von  Lab  ent»leht  ein  Niederschlag  vö 
Pur«kat^»*iii ,    Kalzium    iiml   I'liüt*itliorsäure »    der»    wenn    er    in   eiiicr 
fetthaltigen    Milch    entsteht»    das    Fett   mit   niederreißt    und    so  den 
„Käse'*  bildet. 

Zum  Zeigen   der   Geriiinntig   des  Kaseins  darch  Ltüb  Köet  mu 

0,3  ^  Kasein  in  10  ecni  Kftlkwass(*r  und  setzt  Inng&ani  soviel  einer  etvi 
0,4 ",  t»  igen  PhoephorÄänr«?  hinstii,  als  erfordeTÜch  ist,  um  mit  dem  KalkwAs^j 
wlleirT  «nm^  für  Phoucilplit rtlein  neutral  re*iperenilo  Fltlstigkuit  zu  l>)lüt?n.  Di«* 
vorher  sfliwai'h  üpAh\sz«*ntt'  O^suiig  von  Kiii^ein  in  Kalkwjise^er  winl  thirrh  dm 
7A\mt'£  von  FhoBpliorsflure  milchweiß  um!  verwandelt  sich  beim  Zufüff«!  \im 
Liih  in  einen  festi'ii  Kuchen,  aus  dein  sich  nach  einijjer  Zeit  eine  fArbfo^e,  mit 
ininimnle  Mengen  vun  Eiweiß  enthaltende  Flüssigkeit  abfleheidet. 

Die  Umwandlung,  welche  das  Kasein  dureh  das  Labferment 
erfährt,  erinnert  an  die  Bildimg  von  Fibrin  aus  Fibnnog'en  dorch 
das  Fibrin fenuent  des  Blutes,  sowie  an  die  Gerinnung  des  Muskel* 
eiweißes,  AVorin  sie  besteht,  ist  aber  hier  t*beneowemg  wie  dort^ 
aufgeklärt. 

Was  man  weiß  ist  folgendes :  Die  sauren  Kaseinsalze  —  sowohl 
die  der  Alkalien  wie  Erdalkalien  ^  erfahren  die  Umwandlung  in 
ParakaBein  dureh  das  Lab  aueh  bei  Abwesenheit  von  Balzen,  im  be- 
besonderen von  Kalksalzen.  Man  erkennt  dies  daran,  daß  sich  nach 
Einwirkung  des  Labs  das  Eiweiß  —  Parakaseln  —  aus  der  Lösung  ■ 
durch  eine  geringere  Menge  von  Salzen  {Chlorkalzium»  Ammonsulfai^ 
fällen  läßt  als  vorher*). 

Vergleicht  man  die  ,, Fällungsgrenzen**  (vgl.  S.  G58)  einer  Kasein- 
und  Parakaseinlösmig,  deren  Azidität  55  Vo  der  Azidität  des  Kasdos 
bezw.  Parakaseins   beträgt,   bei  ZusaU  von  Animonsulfat,    so  iöt  die 

imtere  Fällmigsgrenze  für  Kasein  2,4,  für  Parakascin  2,2, 
obere  „  „         „        3,4,    „  „  2,6. 

Die  Azidität  der  Kaseinlösung  ändert  sieh  unter  dem  Einfluß 
des  Labfennentes  nicht,  ebenaoweiüg  die  elektrische  Leitfähigkeit, 
dagegen  wird  die  innere  l^eibung  bis  20^'o  geringer^).  Hiermit  in  Cber- 
einstiimnmig  stehen  die  Beobachtungen  am  Parakasein*)  selbst. 

Darstellung  von  Parakasein.  Eine  10^'oige.  fflr  PlienolphtÄlein 
neutral  rengierende  Lösung  von  reinem  Knaein  in  Knlkwnsser  wird  mit  der  fftr 
lUe  Gerinnbnrkeit  erforderliehen  Menge  Salzitfture  versetzt  *).  Sodann  wird  die 
Lösung  mit  mögUehet  wenig  eines  ealzfreien  Labextrakte*  verssetzt,  2  Standen 
bei  40^,  danti  24  Stimden  hei  Zinunertemperatur  stehen  ge hissen.  Der  ent- 
standene  Para kaseinkalk  wird  «l*iiltriertj  in  wenig  Wasser  ^gelöst**,  das  Para- 
kasein mit  vordtimiter  Et^sig^Huro  gefflllt,  der  Isiedersehlag  mit  Alkohol  nnd 
Äther  büliandelt  und  getrocknet. 

Dieses  Parakasein  zeigt  dieselbe  Azidität  und  seine  Lösungen 
haben  dieselben  Fällungsgrenzen,  wie  die  durch  Lab  umgewandelten 
Kaäeinlösungen . 

n  0.  Eammarsten,   Zeitsdir.  f.  physiol.  Vhem.  22,  lOS  (1996). 
*S  K  Laqueur^  Beitrnge  z,  eliem.  PfiysiüL  u.  Pathol.  7,  273  (1906). 
31  Walter  Laqueur,  Tagehl.  d.  Naturf.-Ver^.  zu  Meran  414- 
*)  Vergl.  C.  Cuurant  -F.  Rohmann,  Pflügers  Anli.  f.  d.  gt*s,  Phvsiol 
60,  135  (imi). 
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Die  Umwandlung  von  Kasein  in  Parakasein  scheint  darauf  zu 
beruhen,  daß  aus  dem  großen  Xa^eintnnleküt  eine  stickst  off  haltige 
AtomgTuppe  abgespalten  wini.  Wenn  man  von  zwei  gleieiien  Mengen 
derselben  Kaseinnatriuinlr«sung  die  eine  mit  Lab,  die  andere  mit  ge- 
kocjitera,  unwirksamem  Lab  versetzt  und  dann  dureh  Zusatz  der 
gleichen  Menge  derselben  verdünnten  Essigsäure  aus  beiden  das 
Kasein  l>ezw,  Parakasf.»in  ausfiUlt,  so  enthält  das  Filtrat  des  Parakaseins 
mehr  Stiekstoff  als  das  des  Kaseins  *). 

Bestimmt  man  den  Btickstuff  ira  Parakasäein  salbat,  so  beträgt 
dieser  14,8 — 15,0**/o  gegenüber  Ifj^G — 15,8 *'/o  des  vei^endeten  Kastnns. 
Ea  sind  also  etwa  5%  vom  Gesamtsticksloff  des  Kaseins  l>ei  di?r 
Labgerinnung  abgespalten  worden.  Der  hierbei  n*'ben  deni  Para- 
kasein  entstehende  Körper,  das  Molkeneiweiß,  zeigt  nach  einer  älteren 
Angabe*)  sämtliche  Peptonreaktionen  mid  enthält  50,01 —50,50 °/ö  C, 
6,8y— 7,19<>/o  H  und  13,1  bis  13,59>  N.  Sieheres  ist  aber  bisher 
über  die  Eigenschaft  des  ,. Molkeneiweiß''  nieht  zu  sagen.  Die  phoj^phat- 
haltige  Fltlsslgkeit,  aus  der  sich  bei  obiger  Versuchsanordnurjg  *U'V 
Parakaseinkalk  abgeschieden  hat,  zeigt  scliwache  Eiweiü- ,  ki-ine 
Albumosenreaktionen. 

Die  Lösungen  des  Kaseins  gerinnen  beim  Kochen  iiitvlii,  Vfvr- 
ausgesetzt,  daß  sie  nicht  eine  zu  geringe  Menge  von  Bane  enthalten. 
Die  Lösmigen  geben  die  Binretreaktion.  Da*  Kajsein  gibt  mit 
Salpetersäure  die  Xantlioproteinsäurereakdon,  mit  Millon«  B**ag<^tm 
Kotfärbung,  der  Schwefel  wird  beim  Kochen  mit  Alkali  al«  Hf[iw*^f<'l' 
alkali  abgespalten,  es  gibt  Adamkiewi  czreaknon,  aber  keim'  ^di'r 
nur  eine  schwache  Moliischsche  Probe. 

Bei  der  Spaltung  des  Kasein»  durch  Mineralnäiirfii  «ni 
stehen    neben    Phosphorsäure   zum   Teil    dieöeiben   AmlnoKäuren    wl#> 
ans  den  Albuminen    und  Globulinen.     E»  zeigen  «ich  aber  nacfi  rjnr 
quantitativen    Seite    hin    einige   bemerkenswerte    ünt43n»chi<*(le.      Aim 
100  Teilen  Kasein  entstehen'}: 


Kotimildi 

2i«Kenniik>i   Vtn 

Monitillitti 

Tj^rosin *    . 

10,7 

im 

1,1 
11^ 

«.    1 

Leuzin   . 

Alflnin 

Prohn     . 

Phf^nvlAlütiiii  ^     ....'.•'     • 

AfipHni^nsfiare  .... 
Glatmnnisftare    .    .     ,     . 

Femer    aus    Kuhkasein:    AminovÄteftoMiw»    i\f)),  «in^M,    7^m\m\n 

(0,04  «/o),  Trjptophan  1,5  •/•  oml  2^>  kmmnüak.  Umsa  kummm 

PhjBioL  n.  Pathol.  •.  322  (1907).  ^        ^    __.  .,     ,.  %i     a    u    w 

5!)  Hugo   KöBt*r,  JfthMbcr.  L  TlwMw.  If,   li  V#rKl,  fc  F 

Biocbem,  Zeitschrift  4,  495  (IWf)» ,    ,  .^  ^       .     ,        ^  u-.^-  §    ^^  ^^ 

»)  K  Abderh«l«ieii-A.  H^HMtmuhtim,  ZmUi^f,  t  phfM. 

47,  458  (IWö). 
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D]<?  emfarhen,  phofrpliorliälti^n  ljw«lfiflitoffe. 

nach  Zd,  H.  8k raup  ^)  DiaminoglutarBäure,  Diatumoadiplnsätm!,  Oif- 
aininobemstemsÄure,    nach   ¥!,.   F i scher -E,   Abderhalden*) 

üirtiiiinotrioxydodekansäurc. 

Es  fehlt  hiernach  dem  Kasein  das  GlykokolJ.  Tyrosin,  Olntami 
Bäare  und  Tr>i>tophaii  entstehen  in  größerer  Menge  als  aus  Albnmiiii 
Zystein  entsprechend  dem  geringeren  Bchwefelgehalt  weniger. 

Außer  den  angefülirten  Aminosäuren  entstehen  Arginin,  HiBtidin, 
Lysin  (0,  Ö,  21)6)^). 

Aus  dem  negativen  Ain>fall  der  Mol  isch  sehen  Reaktioneo 
schließt    man   auf  ein  Fehlen   der  ^Kohlehydratgruppen"*  im  KaiM»4ii. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Älhuniine  und  Globniine  wii-d  auch  das 
Kasein  durch  T  r  y  p  s  i  n  unter  Bildung  der  oben  angeführten  Amino- 
säuren usw.  und  Phospliorsäure  gespalten.  Besonders  leicht  erfolgt 
die  Abspaltung  des  Tyrosins,  viel  langsamer  die  der  Glutaminsfiim.'*], 
Daneben  entstehen  auch  bisher  unbekannte  phosphorhaltige,  orgaiUhcht' 
Verbindungen  ^). 

Das  Kasein  ist  femer  der  einzige  bisher  bekannte  Eiweißkörper, 
der  unmittelbar  und  nicht  erst  nach  vorheriger  Einwirkung  voo 
Pepsinsalzsäm*e  durch  Erepsin  in  „Leuzin"*  und  Tyrosin  usw.  ge- 
spalten wird*). 

Eine  nähere  Bemichtung  erfordert  die  Verdauung  des 
Kaseins  durch  Pepsiosalz säure. 

Wenn   man   phosphorlialtige  Eiweiiknrper   mit  PepsinaalzsänFe 
stehen    läßt,    so   bildet    sich    meist   ein   gallertiger,   phosphorreicb 
Niederschlag.    Seine  Zusammen  sc  tzuug  ist  verschieden  bei  den  Nukl 
albuminen    imd    Nukleoproteiden  (s.    u.).      Man    bezeichnet    den 
ersteren    ent^teheiuien  Niederschlag  als   Paranuklein  (Pseudonukleii 
den  sic4i  aus  letzteren  bildenden  als  Nuklcin* 

Das  Paranuklein  ist  in  Alkalien,  auch  Baiytwasser,  lösh'cli 
(Unterschied  von  Nuklein)  ^)  und  läßt  sich  aus  die^sen  Lösungen  durch 
Säuren  wieder  ausfällen.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkali 
wird  der  Phosphor  als  Orthophosphursäure  abgespalten. 

Neben   dem  Paranuklein   entsteht  auch  eine  löslieiie  phosphor 
haltige  Säure   und   diese   bildet   sich   ausschließlich  —  es  kommt  zu 
keiner  Abscheidung   von   Paranuklein,    wenn    die  Kaseiiüösung   von 
vomberein    verdünnt  war*).     Eine    Abspaltung   von    Phosphorsäure *) 
erfolgt  durch  Pepsinsalzsäure  so  gut  wie  gar  nicht. 
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Ztjit8c-hr.  f.  phygiol.  Cheui.  42,  274  (1904). 
Zeitßclir.  f.  phvßiol.  tlioui.  42,  540  (UMH). 
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1)  Siehe  aiu-li  H.  Steudel,   Zeitsclir.  f.  physioL  rhem.  S^  540  (19Ö21 
<)  E.    Ä  b tl e r h a l tl e n  -  C.    V o eg t li n ,      Zeitsclir.     f.     pbysiol.     Coem. 
5$,  315  (1907). 

6)  R.  H,  Ader«   Plimmer  -  W.  M.   Bayliß,    Centralbl.    f.     Phvaiol. 
80,  6  (1906). 

«)  0.  Cohuhejm»  Zeitschr.  f  physiol.  Chem.  So,  140  (1902). 

7)  H.  Giertz,   Zeitaclir,  f.  phvmof.  CWm,  28,  115  (1899). 
»)  E,  Sftlkowski  n.  M.  Ha  »In.    PrtftK^-rs   Arc-li,   f.   d,  gm  Physiol. 

ü>25    (1894);    63.    ¥)l    (189ti).      ToiitriilbL    f.    iihhI.    WiÄSonöch.    1893,     Nr. 
J,  Sebeliea,   Zeitsdir.  f.  physioL  Chem.  20,  443  {imrA 
^)  Piimmer  und  Haylifi  a,  ä.  0. 


Halng^nieninp:  de«  KaseiuB, 


Diese  P a  r  a n  u k I e  i  n  sä  ti r e  läßt  sicli  diireli  EisenaTimioniiim' 
sulfat')  oder  aus  essigsauror  Liisun^  durch  ürauylazetat  abst*hcideii. 
Das  EisenBalz  enthält  31,9 «/o  C,  4,43«*/o  H,  dj^/o  N,  2,55 ^'/o  P, 
21,87 ^'/o  Fi%  die  üranyl Verbindung^  24,02 "/o  C,  4,(X)<>/o  H,  7,51» ^o  N, 
4,27  »'o  R  3:i,H3**,'o  l\  *2ß,81  **/o  O.  Di.'  Paranukk-insäure  ist  also  sehr 
viel  phosphorreicher  als  das  Kasein.  Auch  aus  Ihr  läit  «ich  durch 
Erhitzen  mit  Alkali  der  Phoöjihor  als  Orthriphosphorsäure  abspalten. 
Von  IfX*  T.  ihres  Stickstoffs  sind  23,8  Amid-,  18,7  Diamino%  56,7 
Monoaminostiekstoff.  Die  Zahl  für  den  Aiiiidstickstoff  ist  eine  sehr 
hohe  (vergh  8,  299).  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  wurden  er- 
halten  13,4  (llotaminsäure,  7,0  LyBin.  1,5  Isoleuzin,  1,4  Amino- 
valeriansäure.  1,3  Leuzin^  1,0  Asparaginsäurc,  0,11  Prolin,  0,4  Histidin, 
0,2  Argiinn,  0,1  Phenylalanin,  Spuren  von  Tyrosin.  Die  Paranuklein- 
tfttxre  ist  anscheinend  eine  Po!>r^>eptidphosphorwilure*). 

Der  Bildung  des  Paranukleins  und  der  Paranuklcinsäure  geht 
die  Bildung  einer  phosphorhaltigen  Albumose  voraus*).  Beide  sind 
also  nicht  primäre  Spaltungsprodukte  des  Kaseins. 

Durch  Fraktionierung  mit  Salzen,  speziell  mit  Ammonsulfat 
lassen  sieh  die  durch  PepsinsalzsiUire  entstehenden  Produkte  in  alin- 
licher  Weise  zerlegen ,  wie  die  Verdauungisprodukte  der  Albumine 
und  Globuline  :  In  primäre  Alhumosen,  Deuteroalbuniosen  und  Peptide*). 
Die  primären  Albmnosen  bestehen  nur  aus  Substanzen  von  ähnlichem 
Verhalten,  wie  die  Protaibinnuse.  Es  fehlen  Produkte,  welciie  der 
Heteroalbumose  entspreclien,  was  vielleicht  im  Zusanmienhang  damit 
gtehty  daß  im  Molekül  des  Kaseins  Glykokollgi'uppen  felden  (s.  S.  G72). 

Die  sekundilren  Albumosen  enthalten  eine  Thioalbumose,  aus 
der  sieh  der  Schwefel  durch  Alkali  abspalten  läßt  Sie  zeigt  das- 
selbe Verhalten  zu  Ammonsullat  wie  die  entsp»  rechen  de  Fraktion  des 
Serumglobulins. 

Nur  in  geringer  Menge  tritt  eine  Albumose  auf,  welche  die 
Molisciische  JP r o1  »e  sei i w a el i  ze i gt. 

Die  Peptide  geben  keine  Millonsche  Reaktion. 

Alle  untersurhten  Fraktionen  enthielten  Phosphor,  besonders 
reichlich  die  erste  Fraktion  der  sekundären  Alburaosen. 

H  alogcnierung  des  Kaseins.  Wie  die  Albumine  und 
Globuline,  so  reagiert  auch  das  Kasein  leicht  mit  den  Halogenen. 
Ei-i^^ärait  man  ein  inniges  Gemisch  von  8  Teilen  Kasein  und  2  Teilen 
fein  gepulvertem  Jod  auf  dem  Wasserlmd  imtcr  Umrühren^),  so  bildet 
sich  ein  gleichmäßiges  braunes  Pulver,  das  sich  im  Soxhl  et  sehen 
Apparat  durch  Äther  von  übersehüssigem  Jod  befreien  läßt.  Das 
Präparat  *—  Pcrjodkaaein  —  enthält  17,8*/o  J^d-  Ks  Irtst  sich 
in  verdünntem  heißem  Alkohol  und  scheidet  sich  heim  Erkalten  in 
braunen  Flocken   aus.     Der  gitißte  Teil   seines  Jods   ist  locker  ge- 

1)  E.  Snikowaki,  Zeit.-K'hr,  f.  physich  Chmu  «2,  245  (1901).  CenttÄlhh 
f.  med.  Wisgenedi.  28,  865  {\m\). 

•)  A.  Reh,  Br^itrJlge  z,  ehem.  Physinl.  n.  PatlioL  11,  l  (190R). 
a)  E.  SalkowKki,  Zdt.^chn  f.  phvs^iol.  Chem.  27,  297  (185>91. 

4)  F.  Alr*xander.   Z*?itscbr.  f.  phyBinl.  Chem.  35,  411  (1898). 

5)  A.  Lieh  recht,  Her.  d.  deutacli.  chem.  Ges.  TO,  1824  (1897). 
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banden.    Durch  Behandeln  mit  unterschweDigsaurem  Alkali  wird 
Ferjodkasein   entfftrbt.     E»  entsteht   hierbei  Jodkasein   mit  5,1  *li 
Jod.     Dieses    hat    wie   das  Kasein  den  Charakter  einer  8äiin\  lö 
sich    in    verdünnten  Alkalien   und   fällt   beim    Ansäuern    unvorÄii^** 
wieder  aus.    Im  Gegensatz  zum  Kasein  löst  es  sich    in  Natrimngalfi 
nicht  auf.     Es  enthält  Phosphor  und  Schwefel. 

Beim  Kochen  mit  lO^'yoiger  Schwefelsäure  verwandelt  sich  (UhT^ 
Perjodkasein  in  ein  rotbraunes  Pulver,  das  sich  in  verdünntem  Alkiili 
löst  und    durch   Säuren    wieder  fällen   läßt.     Durch    xVuskochen 
70  Vo    Alkohol    erhält    man    aus    dem    so    gereinigten    Produkt    lii 
Kaseojodin.     Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  dem  Alkohvil 
und  kann  wiederholt  aus  70**/o  Alkohol  umgelöst  werden.    Es  enthi 
8,5— 9,:i**;o  Jod.     Es  löst  sich  in  verdünntem  Alkali,  läßt  eich  dnr 
Säuren  wieder  fäUen  und  gibt  starke  Biuretreaktion  (s.  o.  S.  f»82). 

Oxydation   des   Kaseins.     Beim  Kochen   des  Kaseins  mit 
verdtinnler  Salpetersäure  würfle  Ox>'glutarsäure  erhalten .  all 
ein  Oxydationsprodukt  der  bei  der  Hydrolyse  entstehenden  Glutamis 
säui-e^).      Durch    rauchende  Salpetersäure   entsteht   auch   aus 
Kasein    Paranitrobemsoeaäure     als    Oxydationsprodukt    des    Phenyk^ 
alanins^).  I| 

Bei  Einwirkung  von  Bromiauge  entweichi,   wie  bei  anderen 
Eiweißköii>ern  etwa  20**/o  des  Ciesamt^tickstoffs  gasförmig.    Nach  der_ 
Behandlung   mit  Bromlauge   ließ    sieh   unter  den  Spaltungspri^dukti  " 
kein  Arginin  mehr  nachweisen.    Neben  anderen  Produkten  fand  sifl 
normale  Valeriansäure,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  u.  a. '). 

Auch  bei  der  Desamidienmg  mit  s  a  1  p  e  t  r  i  g  e  r  S  ä  u  r  e  verhi 
sich  das  Kasein  ähnlieh  den  anderen  Proteinen»  Es  verlieit  nur  ein 
geringe  Menge  Stickstoff,  der  von  den  Hexonbasen  herstammt.  Da 
Desaminokasein  liefert  bei  der  Hydrolyse  w^eniger  Histidin,  bedeuten 
weniger  Arginin,  kein  Lysin  ^). 

Durch  Permanganat   erfähit  das  Kasein   wie   die  Albumine 
und  Globuline,   wenn  man   es  in    alkalischer  Lösung   alimählich  mit 
dem  Vierfachen   seines    Gewichtes  Permanganat   versetzt,   eine   Ox^^H 
dation  zu  saui'en  Produkten  „Perox>"prot4>tiuren".     Sie  bilden    in   ao^^ 
solutem  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Ester,  aus  denen  die 
Säuren    durch    Verseifen    mit   Anunoniak  wieder  gewonnen   werdeu 
Diese  verhallen   sich   in   bezug   auf  ihre  Reaktionen  und  Spalti 
Produkte  (Oxalsäure,   Ammoniak,   Leuzin,  Glutaminsäure,  Aspara 
säure,   Ami no valeriansäure  u.  a.)   ähnlich  wie   die   Peroxj7)rotsäii 
der  Albumine  und  Globuline. 

Bei   mehrstündigem    Erhitzen   mit  Barj-twasser   verlieren  diese 
Peroxyp roisäuren   die   Gesamtmenge    der   (nahezu    ein    Drittel    ihres 
Moleküls    ausmachenden)    Oxalsäuregruppen    und    einen   erheblich" 
Teil  des  Stickstoffs,  in  ihm  die  Gesamtmenge   der  basischen  Koi 
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1)  J.  H  R b  © r  m  i\  n  n-ll,  E  h  nj  ti  f  f  hl »   Zeitscl ir,  f.  phyßiol.  Chem,  86^  231 

t)  M.  Neneki-N.  Sieber.    Ber.    d.  dentadi.   chom.  Ges.  18,  mi  (1 

3)  Zd»  H.  Skraup  u.  H.  Witt,  Moimlsb.  f.  Chom.  tS,  605  (1907). 

4)  Zd.  ü  Skraupf  Biocht^m.  Zeitechr.  10,  245  (1908). 
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lexe.  Sie  g*?hen  hierbr^i  in  eine  neue  Art  von  Biuretk<"iq^»eni,  die 
^Desaminoprotfiäureii'S  über.  Bei  der  liydnilytiscben  Bpaltung  der 
ctzteren  wurden  GluluniinBilure,  Leuziii,  Benzoesäure  und  xVninianiak 
erhalten. 

Während  die  Peroxi^'prot.säui*en  von  Pennangannt  bei  alkabseher 
Reaktion  mul  Zimmerteniperatur  kHuin  melir  oder  doch  nur  sehr 
langsam  angegriffen  werden,  bieten  sie  nach  Absprengung  der 
OxalsHurekoni]dexe  dem  Oxj^dationömittel  wieder  neue  Angriffspunkte 
idar.  Die  Oxydation  schreitet  mit  großer  Lebhaftigkeit  weiter.  Man 
gt?langt  so  wieder  zu  einer  neuen  Gattung  von  amoii>hen  Biuret- 
köii)em,  den  ,,KjTnprotßäui'en*\  Dui'ch  Fällung  mit  neutralem  Blei- 
H^etat  kann  eine  »tark  saure,  sehr  sauerstoffreiche  Säure  B  von  einer 
Säure  A  getrennt  werden.  Bei  d<}T  Säurespaltung  der  letzteren  wurileu 
Leuzin,  Glutaminsäure,  Oxalsäure  und  Ammoniak  gefunden,  Benzoe- 
säure und  basische  Komplexe  jedoch  vermißt.  Die  mit  fortschreiten- 
der Oxydation  in  immer  hfMierem  Grade  sich  yollziehendc  Lockerung 
des  Atomverbandes  des  Eiweißmoleküls  kommt  in  dem  Umstände 
zum  Ausdruck,  daß  die  Kyrop rotsäuren  etwa  die  llälfte  ihi^cs  Stiek- 
st^fCs  in  lockerer,  säureamidartiger  Bindung  enthalten  und  bei  Be- 
handlung mit  &alpetrig*?r  Säure  im  Verhältnis  fünfmai  mehr  Stickstoff 
verlieren  als  das  Kasein, 

Der  öchrittweise  Abbau  des  Eiweißmolektlls  wird  durch  die 
mittlere  prozentische  Zusammensetzung  der  bei  der  Oxydation  aul- 
tretenden Säuren  und  das  Atomverhältnis  des  in  ihnen  enthaltenen 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs  veranschaulicht')* 
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22,65 
25,54 

33,06 
38,68 
41,80 


1 ;  1,26 

1:1,53 
1  : 2,07 
1  : 3,06 
1:4,08 


Die  Bysteraatische  Durchforschung  des  Eiweißabbaues  mit  Per- 
manganat  scheint  nach  diesen  UnterKuebungen  ueben  der  Hydrolyse 
für  die  Aufklänmg  der  Slruktiu*  der  Eiweißkörper  von  besonderer 
Wichtigkeit  zu  sein. 

2.  Das  Kasein  ees  Frauenmilch. 

Die  Kaseinc  aus  der  Milch  anderer  Tierarten  sind 
bisher  nur  wenig  untersucht  worden.  Das  Kasein  der  Ziegen- 
milch scheint,  wie  auch  seine  Spaltungsprodukte  beweisen,  dem  der 
Kuhmilch  sehr  nahe  zu  stehen. 

Das  Kasein  aus  Frauenmilch  ist  von  dem  der  Kuhmilch 
nicht  unwesentlich    verscliieden.     Es   ULßt   sich    aus  der  Frauenmilch 


1)  O.  V.  Fürtli,  Beitrage  z.  ehem.  PhysioL  u.  Pathol.  «,  296  {ld(^' 
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abscheiden,  wenn  man  diese  mit  einer  der  Reaktion  für  rotes  Lackmoid 
entsprechenden  Menge  verdünnter  Essigsäure  versetzt  und  dann  der 
Dialyse  unterwirft  oder  durch  Zentrifugieren  und  Ätherextraktion  das 
„Fett"  vorher  entfernt.  Es  ist  wie  das  Kuhkasein  eine  Säure  und 
bildet  ähnliche  Salze.  Die  Azidität  beträgt  aber  kaum  zwei  Drittel 
von  der  des  Kuhkaseins  ^).  Auch  in  der  elementaren  Zusammensetzong 
zeigt  es  bedeutende  Unterschiede. 
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Frauenkasein  *) 

53,00 
52,35 
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7,00 
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Das  Frauenkasein  gibt  eine  starke  Mo  lisch  sehe  Probe,  die 
dem  Kuhkasein  fehlt  (F.  Röhmann).  Dies  im  Verein  mit  dem 
verhältnismäßig  niedrigen  Stickstoffgehalt  spricht  für  einen  besonderen 
Reichtum  des  Frauenkaseins  an  Kohlehydratgruppen. 

Durch  wiederholtes  Auflösen  in  sehr  verdünntem  Ammoniak 
und  Fällen  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  nimmt  die  Azidität  des 
Kaseins  zu.  Es  lassen  sich  dann  auch  Lösungen  herstellen,  welche 
unter  denselben  Bedingungen  wie  das  Kuhkasein  mit  Lab  gerinnen. 
Es  ist  also  möglicherweise  das  „Kasein  aus  Frauenmilch"  eine  Ver- 
bindung von  echtem  Kasein  mit  einem  basischen  Mukoid. 

Bei   der  Verdauung  mit  Pepsinsalzsäure   entsteht  auch  aus  dem 
Frauenkasein  ein  ,,Paranuklein". 


3.  Vitelline. 

Der  Dotter  des  Hühnereies  enthält  in  einer  ,, Emulsion**  Eiweiß- 
stoffe, Fette,  Lezithin  und  Farbstoffe.  Die  Eiweißstoffe  lassen  sich 
in  ihrer  Gesamtheit  von  den  übrigen  Bestandteilen  durch  Alkohol 
trennen.  Durch  den  Alkohol  werden  sie  gefällt,  verändern  aber  hier- 
durcli  ihre  p]igenschaften ;  sie  werden  in  Alkohol  unlöslich.  Dieser 
durcli  Alkohol  erzeugte  Eiweißniederschlag  stellt,  nachdem  er  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  vollkommen  von  Lezithin  usw.  befreit  worden 
ist,  ein  farbloses,  weißes  Pulver  dar,  das  sich  durch  seinen  Phosphor- 
gehalt auszeichnet  und  „Vitellin"  genannt  wird. 

Die  Koagulation  venneidet  man,  wenn  man  das  Gelbei  durch 
Schütteln  mit  Äther  entfettet  und  das  „Vitellin'*  durch  Fällen  mit 
Kochsalz  abscheidet.  Der  Niederschlag  läßt  sich  in  Wasser  lösen 
und  durch  Koclisalz  wieder  fällen*). 

i)  E.  Kobrak-F.  Röhmann,  Pfltigers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  80, 69(1900;. 

2)  Makris,  Studien  über  Eliweißkörper  der  Frauen-  und  Kuhmilch.  Inanp.- 
Diss.  Rtraßburff  1876.  A.  Wrob  I  ewski,  Jahresber.  f.  Tierchem.  24  (18$U)  212. 
B.  Bienen  fehl,  Bioobem.  Zeitschr.  7,  262  (1907). 

»)  P.  A.  Levene-C.  Aisberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  81,  543  (1900), 
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Bt    aher    ein    Gemenf^e    von    mindestens    zwei 
JtHterglobulin  und  dem  Vitellin  im  engeren  Sinne, 

a   trennen'),    schläg"t   man   das  Gelbel    zu  Schaum, 

heil  ujid    xevBetzi    den  fitissigen  Anteil  mit  Ammon- 

N  IT    entstt4icnden    Niederschlag    hehandelt    man    mit 

rt    und    Lezithin   zu   entfernen,    löst    miter   Zusatz    von 

;irgt  Muf  2  VoL  Lösung  l*/a  Vol.  gesättigte  Ammonsulfat- 

LlierluM    lallt  das  Glohulin  aus;    aus    dem  Filtrat  läßt 

I    weiteren    Zusatz   von    Ammonsulfat    das    Ovovitcllin    ah- 

%iue  Trennung   scheint  auch  über  die  Kupferverbindung  miig- 
l'EU  sein. 

>Hs  OvoYitelliii  geiinut  in  einer  22  ^o  Ammonsulfat  enthalti-u- 
ösung    hei  ^lO^     Einleiten   von  Kohlensäiu'e    bewirkt   in    seiner 
fig  starke  Trühimg»  die  auf  Zusatz  von  Aramoniumchlorid  bis  auf 
iie  leichte  Opaleszenz,  auf  Zusatz  von  BodalÖsung  vollkommen  ver- 
ü windet.     Bei    der  Dialyse   der   salzhaltigen   Lösung,    ebenso  beim 
"Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser   fällt  es  als  feinflockiger  Nieder- 
schlag. 

Das  Ovovitellin  gibt  die  Biuret-,  Xanthoprotein-,  Molisch-  und 
Adamkiewiezsche  Probe.     Die  elementare  Zusammensetzung  Istr 

Ovovitellin  50,0<^/o  C,  (>,ß*>/o  H,  1(i,67ü  N,  0,1)1  «/o  S,  0,m%  l\  25,53^/o  O. 
„Vitellin-^)5l,24  „     7,2    „      16.4    „      1.04    „     0,94    „      23,40    „ 

Weitere  Angaben  beziehen  sieh  auf  das  Gemiseh  der  beiden 
Eiweißköqier,  das  auch  im  folgenden  kurz  als  „Vitellin'*  bezeichnet 
sein  soll. 

Das  „Vitellin^*  enthält  0,OB7Vo  Eisen,  es  löst  sieh  leicht  in  sehr 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  sowie  Alkalikarbonaten,  Aus  seiner 
Lösung  im  Gelhei  wird  es  durch  viel  Wasser  (nicht  durch  Sättigen  mit 
Rochsalz)  genillt;  es  löst  sieh  in  Salzen,  In  Bertlhrung  mit  Wasser 
wird  es  bald  unlöslich - 

Läßt  nnin  Vitellin  in  stark  ammoniakalischer  etwa  12**/oiger 
Lösung  etwa  2  Stunth.^n  stehen,  so  entsteht  die  A  v  i  v  i  t  e  1 1  i  n  s  ä  u  r  e % 
Sie  i^ird  aus  der  mit  Essigsliurc  neu(ralisieit<'n,  mit  überschüssiger 
Pikrinsann^  mid  Essigsäure  versetzti'n  und  hltricrlen  Flüssigkeit  durch 
Alkohol  gefällt,  Dt*r  Niedi*rsehlag  wird  dureli  Auflösen  und  Fällen 
mit  salzeäurehaltigem  Alkohol  gereinigt  und  in  das  Kupfersalz  über- 
geführt. Aus  letzterem  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  der 
Ävi\ntellinsäure  zu 
32,31  «/o  C,  5,58  Vo  H,   13,13^0  N,  9,88  7o  P,    0,33%  S,   0,57^0  Fe. 


1)  Alfred   Groü,   Zur  K<mnt«i«  de»  Ovovitelliiis.     Inaug.-Diss.  Struß- 
borg  1899.    Daselbst  ß.  Uterntur. 

2)  Si*'h.>  Li*vi>no   Alnborg,   Zeitschr.  f,   phyeiol,  Chem.  81,  551  (1900). 
s)  Th.   B.  OshnriiO'Go«^rgo  F.  Camp«^ll,  Clieei,  Centmlbb  1900,  Tl. 

53S*.    Joiirn.  ami^r.  cht^m.  Society  Ö^  ^13. 

4)  P.  A.  L©vfine-C.  Alsoerg  a,  a.  0. 
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abscheiden,  wenn  num  diosi-  mit  einer  der  Reaktion  für  rotes  Lac 

entspreeheiideii  Meiigf^  verdünnter  Essif^säure  versetzt  und  dann  der" 
Dialyse?  unterwirft  oder  diu'eli  Zentrifugieren  und  Ätherextraktion  lla^ 
„Fett**  vorher  entfenit.  Es  i^t  wie  das  Kulikasein  eine  Säure  umi 
bildet  ähnliche  Salze.  Die  Azidität  betrügt  aber  kauui  zwei  Drittel 
von  der  des  Knhkaseius ').  Aueh  in  der  elementaren  ZusauimenBetzimir 
zeigt  es  V*edeutende  ünterscbiodc. 
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Das  Frauenkasein  gibt  eine  starke  Moli  seh  sehe  Prol>e,  die 
dem  Kiihkasein  fehlt  (F,  R  ob  mann).  DieK  im  Verein  mit  dem 
verliiOtoismäßig  niedrigen  Stieki^roffgchalt  spriehl  für  einen  besonderen 
Reielitatn  des  Fraueiikaseins  an  Kohlehydratgrapjjen. 

Durch  wiederholtes  Aiiflöüien  in  sehr  verdtinntem  Ammoniak 
und  Fällen  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  nimmt  die  Azidität  des 
Kaseins  zu.  Es  lassen  sieh  dann  aueh  Lösungen  iierstellen,  welche 
unter  denselben  Bedingungen  wie  das  Kuhkasein  mit  Lab  gerinnen. 
Es  ist  also  mögliehenveise  das  „Kasein  aus  Frauenmilch"  eiuc  Ver- 
bindung von  eehtem  Kasein  mit  einem  basisehen  Mukoid. 

Bei   der  Verdaumig  mit  Pepsinsalzsäure   entsteht  auch  aus  dem 
Frauenkasein  ein  „Faranuklein'*. 


3.  Vitellme. 

Der  Dotter  des  Hühnereies  enthält  in  einer  , .Emulsion**  Eiweiß- 

Stoffe,  Fette,  Lezithin  und  Farbstoffe.  Die  Eiweißstoffe  lassen  sich 
in  ihrer  Gesamtheit  von  den  tihrigen  Bestandteilen  durch  Alkohol 
trennen.  Durch  den  Alkohol  werden  sie  gefälll,  veräntleni  aber  hier 
durch  ihre  Eigenschaften;  sie  werden  in  Alkohol  ind«"isliclu  Dieser 
durcli  Alkohol  erzeugle  Etweißniederaehhig  stellt,  nachdem  er  durch 
Auskochen  mit  iVlkohol  vollkomeien  von  Lezithin  usw.  befreit  worden 
ist^  ein  farbloses,  weißes  Pulver  dar,  das  sich  durch  seinen  Phosphor- 
gehalt auszeichnet  und  „Vitellin'*  genannt  wird. 

Die  Koagukition  venneidet  man,  wemi  man  das  Gelbei  durch 
Schütteln  mit  Äther  entfettet  und  das  ,,ViteIlin"  durch  Fällen  mit 
Kochsalz  abscheidet.  Der  Niederschlag  laut  sich  in  Wasser  Iösöö^ 
und  durch  Kochsalz  wieder  fällen*). 

t)  E.  Kobrak  F,  Höhmariii,  Pflügi?r»  Ardk  f.  d^ges.  Physiol.SO,  69(l^)flO;!, 
«)  Makris,  StiuJion  llber  Eiwt?iiikMq>er  d«r  Frauen-  Oüd  Kuhmilch.  Inaug. 

Diflft.  Stri*ßkire  1876.    A.  Wrciblewski,  Jabresber.  f.  Tiere I vom,  34(lft94)2i£ 

B.  Bienen fehL  Biodic^m.  Zoitschr.  7,  262  (19<)7). 

»)  P.  A.  Levene-C.  Aisberg,  Zeitechr.  f.  physioL  Chem.  81,  543  (19a^), 
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Das  ,,Vitellm''  ist  aber  vm  Gemenge  vnn  mindestpns  zwei 
Eiweißstoffoii,  dem  Dolterglobulin  und  dem  Vilellin  im  engeren  Simie, 
dem  CH^ovilrllin, 

Um  beide  zu  trennen ')»  »eh lügt  man  das  Gelbei  zu  Hchiium, 
läßt  diesen  zergehen  und  versetzt  den  flüssigen  Anteil  mit  Annuon- 
Sulfatlösung,  Den  entstebenden  Niederschlag  helumdelt  man  mit 
Äther,  um  Fett  und  Lezithin  zu  entfernen,  löst  imter  Zusatz  von 
Wasser  und  fügt  auf  2  VoL  Lösung  l '/i  Vol.  gesiittigte  Ammonsulfat- 
löBung  hinzu.  Hierbei  fällt  das  Globulin  aus;  aus  dem  Filtrat  läßt 
sich  durch  weitereu  Zusatz  von  Aumaonsulfat  das  Ovovitcllin  ab- 
scheiden. 

Eine  Trennung  scheint  auch  über  die  Kupferv^erbindung  mög- 
lieh*) zu  sein. 

Das  Ovovitellin  gerinnt  in  einer  22^/o  Amniougulfat  enthalten- 
den Lösung  bei  |J0^  Einleiten  von  Ku  tuen  säure  bewirkt  in  seiner 
Ll^sung  starke  Trübung,  die  auf  Zusatz  von  Amnioniunichlorid  bis  auf 
eine  leichte  Opaleszenz,  auf  Zusatz  von  Sodalösung  vollkonnnen  ver- 
sehwindet. Bei  der  Dialyse  der  salzhaltigen  Lösung,  ebenso  beim 
Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  fällt  es  als  feiuiiockiger  Nieder- 
schlag. 

Das  Ovovitellin  gibt  die  Biuret-,  Xaotboprotcin-,  Mnlisch-  und 
Adamkiewiczsche  Probe.     Die  elementare  Zusammensetzung  ist: 

Ovovitellin  bOfiVoC,  fi,l>*/o  H,  IH^Vo  N,  O.^l^h  S,  O^iB^'/o  F,  25,r>:i^/oO. 


„Viteyin^'^)5L24 


D>,4 


IM 


0,94 


23,40 


Weitere  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Gemisch  der  beiden 
Eiweißkörper,  das  auch  im  folgenden  kurz  als  ,,Vitellin**  bezeichnet 
seiu  80 IL 

Das  ,,Vitellin*'  enthält  U,037Vo  Kisen,  es  löst  sieh  leicht  in  sehr 
verdünnten  Säui'en  und  Alkalien,  sowie  Alkalikarbonaten.  Aus  seiuf^r 
Lösung  im  Gelbei  wirtl  es  durch  viel  Wasser  (nicht  dureli  Sättigen  mit 
Kochsalz)  gefällt ;  es  löst  sich  in  fcäalzen.  In  Bei'ähning  mit  Wasser 
wird  es  bald  unlöölieh. 

Läßt  man  Vitellin  in  stark  ammoniakalisclier  etwa  12%igor 
Lösung  etwa  2  ÖtmMh'n  stehen,  so  entsteht  die  A  vi  v  i  teil  i  nsäure*). 
Sie  wiv<\  aus  dw  mit  P'.ssigsäur«'  neutralisierten,  unt  überschüssiger 
Piktinsäure  und  Essigsäur*^  v«T^etzten  und  nitrierten  Flüssigkeit  durch 
Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  durch  Auf  lösten  und  Fällen 
mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  gereinigt  mid  in  das  Kupfersalz  über- 
geführt. Aus  letzterem  Ijorechnet  sich  die  Zusammensetzung  der 
Avivitellinsäure  zu 

32,:^l»/n  C,  5,58 7ü  H,   13,Li'*/o  N,  l>,887o  P,    0,33  «/o  S,   0,57^0  Fe. 


1)  Alfrtni  ftroii.  Zur  KiMititrüa  dcjg  Ovovitellins,  Inaug^-Dise.  SirsB* 
htirg  1899.     Da&elbst  ».  IMwaImt. 

«)  Siehe  Le  v»^ii  e- AI  sIi  o  rj;,    Zeitschr.   f,    |ihj8itjL  CT'ieui,  Sl,  5fd  (tSKK))» 

3*)  Th.  B.  OBhornp-Goorgo  F.  CÄinppll,  VUm,  Contmlhl.  1900,  IL 
rwii*.    Jotim.  amer.  ehem.  so<!ietj  22,  413. 

*)  P.  A,  Levene-C.  AUoerg  ».  m.  0. 


Die  pinfachen^  pliospliorlialtigen  Ijweiß^toffe, 


»Sit*,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  in  Alkalien  und  Azetaten 

besonders  AnminniutnazetHt;  dlv.  Bar\^im-,  Kupfer-  und  Eisensalze  sind 
unU^slieiK  Das  Kalimu-  und  Natriunisalz,  nicht  das  Amnicmsaiz,  werd*^n 
unter  Alkohol  unlöslieh. 

Die  Avivitellinstore  ^ilit  die  Biiirctprobc  und  Millons-Reaktion. 
Beim  Kochen  mit  20Voiger  8alzsiuire  entstand  in  reiehlicher  Men^ 
Melanin  (Uniwandlun^^prodnkt  von  Kohlehydratg^ruppen  ?).  Ar^inin 
(17,8^*/o  des  N),  Histidin  (3*^/o  des  N)  u*  a.  Schon  bei  kurzem  Er* 
wärmen  mit  einer  2Voiiart'n  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  wird 
Phosphor  als  Phosphorsäure  ali^esp alten. 

Die  Bildung  der  Avivitellinsilure  ist  wohl  als  das  Produkt  einer 
nicht  sehr  tlrffj^^reifomlen  hydrolytischen  Spaltung  anzusehen.  Ihre 
Untersnehung  zeigt,  daß  sie  und  somit  auch  das  VitcUin  selbst  außer 
den  basenbildendcn  Gruppen  auch  die  tjTosinbildende  Gruppe  enthält. 

Die  stickstoffhakigen  Produkte,  die  bei  der  vollst^indigen  hydro- 
lytischen Hpaltung  des  Vitellins  entstehen,  sind  die  folgenden^): 

Glykokoll  1,1,  Alanin  vorhd,,  Valin  2,i,  Lenzin  11,0,  Asparagin- 
säure  0,ö,  Glutaminsäure  12,0,  Phenylalanin  2ß,  Prolin  3,3,  Serin 
fehlt,  Tyrosin  !,♦*.  Das  Vitellin  untersclieidct  sich  von  dem  Kasciu 
durch  seinen  Gehalt  an  Glykokoll  und  seinen  geringeren  Gehalt 
an  Tyroöin. 

Es  gelang  femer  C,  Ne übe rg^  der  Nachweis,  daß  im  Vitellin 
Kohlehydratgruppon  vorhanden  sind.  Bei  der  8i>a!tung  des  ViteUius 
mit  Brom  Wasserstoff  entstehen  Produkte,  aus  denen  sich  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersfture  Isozuckersäiire  und  eine  zweite,  isomere 
Di  karbonsaure,  ans  eh  einend  d'Znekersüure  bildeten.  Die  erstere  ent- 
steht vernmtlich  aus  dem  Glykosamin,  die  Muttersul>&tanz  der  letztereu 
ist  noch  unbekannt. 

Bei  der  Verdauung  des  Vitellins  mit  Pepslnsalzsäu 
Ivildet  sieh  ein  der  Avivitellinsäure  zum  mindesten  sehr  ähnliches 
Produkt,  das  in  Wasser  unlöslich  -und  ]>hosphorhaltig  ist,  ein  Para- 
nuklein  bezw.  eine  ParanukJeinsäure  des  Vitellins.  Es  enthält  wie 
jene  außer  Phosphor  auch  Eisen.  Löst  mim  diesen  Niederschlag  in 
wässerigem  Ammoniak  und  fällt  mit  Alkohol,  so  bleiben  im  Alkohol 
bedeutende  Mengen  Eiweiß  imd  peptonattige,  eisenfreie  Substanzen. 
Der  mit  wnnig  Salzsäure,  lilkohol  und  Äther  behandelte  bei  110'^  ge 
trocknete  Niederschlag  (Bunge s  Hämatogen)^)  enthielt 

42,11  o/o  C,    6,08 Vo  H,    llJSO/o  N,   0,55**/o  S,   5,19<»/o  P,  0,29 «/o 

31,05  "io  0. 

Die  Zusammensetzmig  bewegt  sich  also  in  derselben  Kichtung 
wie  die  des  A\ivitellins, 

Das  Hämatogen  löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelblicher  Farbe  auf, 
aus   der  Lösung   scheidet   sich  allmählich   das   Eisen  als  rotbrauner 

1)  E.  Ahderhfildon- A.  Hiintpr,  Zeitötlir.  f.  physioL  Cbom.  -18,  öOö  (1906). 

2)  Ber.  cl  deutsch,  ehem.  Ges,  84,  B963  (1901). 
a)  ZeitÄchr.  t  physiol.  Chmn,  9,  56  (IBSi). 
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Niederschlag:  ab.  In  ammoniakali scher  Lösung  entsteht  kein  Nieder- 
pchlag,  sf'tzt  man  aber  zur  auiiunniakalischnn  T^öBunp;  etwas  Forri- 
syankaliuiu  hiuzu  und  ühersättigt  darauf  mit  8alzsliurt%  so  fäüt  ein 
iweißer  Niederschhtg»  der  weiß  bleibt.  Das  Eisen  spaltet  sich  also 
als  Oxyd  abM- 

i  4  Ichthuline* 

I  Chemisch    und    hinloß^iseh    sind    rlen  Vitellinen    an    die  Seite  zu 

ßtellen  die  phosphor-  und  eisenhaltigen  Eiweißstoffe  der  Fiseheier, 
die  lehthultne  H-  Auch  sie  linden  »ich  in  den  Eiern  zusammen  mit 
Lezithin ;  sie  bilden  den  wesentlichen  Bestandteil  der  Dottendättchen. 

i  Die  lehthuline  werden  in  ähnJielier  Weise   wie  die  Vitelline 

Gewonnen  und  haben  auch  eine  ähnliehe  Zusamnu-nsetzung. 


Ichthnlin  au« 


H 

N 

S 

P 

Fe 

8,0-83    1^2 

1.0 

0,6 

7,6        15,6 

0,41 

0,43 

0,10 

7,4       15,9 

0,92 

0,65 

, — 

6,9 

14,8 

1,15 

0,74 

— 

Salinenrogen  , 
Kaqifenrogea . 
Kabeljatirog^n 
Barftchrogen    . 


52,5-53,3 

53,4 

52,4 

51,6 


22,7 
22,2 


Auch  ihre  Löslichkeit  ist  eine  fthnliehe.  Bei  der  Pepsinverdauung 
entstehen  auch  aus  ihnen  Pani-(P8eudo-)Nukleine. 

Das  Paranuklein  ans  Kaq>feneiern  liefert  liei  der  Hydrolyse 
eine  reduzierende  Buhstanz,  deren  Osazon  in  gut  au.s^ehildeten, 
doppeltbrechenden,  strahüg  büschelförmig  angeordneten  Nadeln  kri- 
ßtallisiert. 

Aus  dem  Ichthnlin  des  Kalieljaueies  ließ  sich  bisher  eine  redu- 
zierende Substanz  nicht  gewinnen.  Ans  ihm  entstand  durch  Ein- 
Wirkung  von  Alkalien  eine  der  Vitellinsilure  entsprechende  Ichthulin- 
säure,  welche  32,6^/0  C,  6,0 ^o  H,  14,0 »/o  N,  0J5%  S  mid  10,3**/oP 
enthielt  % 

Auch  das  von  Muzin  befreite  1  c  h  t Im  1  i  n  aus  B  a  r  s  e  h  e  i  e  r n  ^) 
lieferte  beim  Kochen  mit  Silureu  keine  reduzierendo  Substanz.  Es 
gab  die  Farbenreaktionen  des  Eiweißes,  aber  die  Mo  tisch  sehe 
Pi'ob©  nur  sehr  schwach. 

In  den  Eieni  ist  das  Ichthulin  wie  das  Ovovitellin  in  einer 
Form  enthalten,  die  in  Neutralsatzen  löslich  ist.  Durch  sehr  ver- 
dünnte Balzsäure  wird  es  aus  seinen  Lösungen  gefällt.  Dieser  Nieder- 
schlag  ist   sowohl    in  Salzen    wie    in    sehr  wenig  Alkali  löslich.     Er 


1)  Siehe  niidi   L*  Hugotiiionq   and   A»  Morel,   Jcuini,   de  Physioh 

mi  (19Ö6), 

LI)  G.  Walter,   Zeitsfhr.  f.  phpioL  Chnm.  16,  477  (1891). 
1)  P.  A.  Leve«©,  Zeit^hn  f.  phymol.  Chem.  82,  281  (UKJl). 
ZZII— 
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Die  oinfftch©ri,  pTinflphnrhalti^n  Kiweißeloff*». 


löst  sich  aurh  in  einem  Überschuß  von  8alzsftar€.  Auch  ao*  dieser 
Lilsiinj^  wird  das  IdUhtüin  wieder  durch  Alkali  f^efäHt.  Dieser 
Niederschlag  ist  aber  in  Salzen  nicht  löslieh. 

Die  bisher  besehriehenen  Nukleoalhmnine  —  Kaseine,  Vitelline, 
Ichthiiline  —  hal»cn  für  die  Tieraiten,  von  denen  sie  gebildet  werden, 
dieselbe  Bedeutung.  Sie  bilden  diejenigen  Eiweißstoffe,  welche  die 
jngtnidlielien  bezw.  sich  entwickelnden  Organismen  zum  Aufbau  ihres 
Kör|*crs  verwenrlen.  Hierbei  zeigt  sicli  ein  interessanter  Unterschied 
zwischen  Kasein  einerseits  und  dem  Vi  teil  in  und  lehthulin  andererseitg. 
Das  Kasein  ist  eiseiifrci,  Vitellin  und  lehthulin  sind  eisenhaltig.  Dhs 
sich  entwickelnde  Säugetier  enthält  also  mit  seiner  Nahrung  k»^iii<' 
wesenfr!ic!ien  Mengen  von  Eisen.  Das  Eisen,  das  es  braucht,  hat  dt*r 
Embiyo  bei  seiner  Entwickelung  in  seinen  Orgauen,  besonders  in  der 
Leber  in  organischen  Verbindungen  aufgespeichert.  Von  diesem  Vor- 
rat zehrt  es,  bildet  es  Blut  u.  a.,  bis  es  selbständig  sieb  seine  Nahnnig 
zu  suchen  imstande  ist>  Das  junge  Hühnchen  oder  der  sich  ent^ 
wickelnde  Fisch  und  voraussichtlich  alle  anderen  Tiere  müssen  im 
Nahnmgsdotter  auch  das  Eisen  in  leicht  assimilierbarer  Form,  in 
organiselicr  Bindung  finden. 

Auch  unter  den  H<'servestoffen,  aus  denen  sich  der  pflanzliche 
End>ryo  entwickelt,  linden  sich  Nttkleoalbuminc.  Das  Legumin  der 
Erbsen  ist  ein  solches.  Es  läßt  sich  durch  sehr  verdünntes  Ammo- 
niak extrahieren,  durch  Snuren  fällen  und  gibt  bei  der  Verdauung 
mit  Pepsiüsalzsäure  ein  Paranuklein '). 

Von  biologischem  Interesse  ist  die  Frage,  ob  sich  die  tierischen 
Nuklenalbuminc  im  Tierkoi-jM'r  synthetisch  bilden»  aus  phosphorfreien 
Eiweiliki>rpei7i  und  Phospliorsäure,  oder  ob  sie  von  phospliorhaltigen  Ei- 
weiß k5i*p{\ni,  die  in  der  Pflanze  gebildet  werden,  abstammen.  Diese 
Frage  ist  bisher  nicht  entschieden. 

Für  den  Fall,  daß  der  tierische  Organismus  die  Nukleoalbumine 
nicht  synthetisch  bildet,  ist  auch  in  Erwägiuig  zu  ziehen,  ob  sie  aus 
den  Nukleoproteiden  der  Zellkerne  durch  Abspaltung  bestimmter 
Atomkomplexc  entstehen.  Manche  histologischen  Benbachtmigeo 
scheinen  hierfür  zu  sprechen.  Es  ist  deshalb  auch  berechtigt,  für 
diese  Gruppe  von  einfachen,  phosphorhaltigen  Eiweifikörfiem  die  Be- 
zeichnung Nukleoalbumine  vorliluflg  beizubehalten. 

Außer  diesen  Nukleoalbuminen,  die  sich  in  der  Milch  und  den 
Eiern  finden,  begegnet  mau  Nukleoalbuminen  anscheinend  in  allen 
Zellen.  8ie  scheinen  zu  den  wesentlichen  Bestandteilen  des  Proto- 
plasmas zu  gehören.  Man  hat  aus  vei-schiedenen  Organen  phosphor- 
haltige  EiweiÖkörper  extrahiert,,  die  beim  Kochen  mit  Säuren  keine 
Purinbasen  Mefera,  sich  in  verdünnten  Alkalten  lösen,  durch  Säuren 
fällbar  sind  und  bei  der  Verdauung  mit  Pepsiusalzsäure  ein  Para- 
miklein  liefern.  Hierher  wird  gerechnet  ein  Nnkleoallnimin  aus  der 
Einden-  und  Marksubstanz  der  Nieren  und  ein  Nukleoalbumin  aus 
Leukozyten*). 

i)  A.  Wiman,  Jfthreaber.  f.  Tiorchem.  27  (1897)  21. 
«)  Ingolf  Lönnberg,  Skand.  Arch,  B,  1  (1892). 
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Eün  phosphorhaltiger  Eiweißkörper  läßt  sich  auch  aus  dem 
leischextrakt  (Liebig)  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Säure  ausfällen 
id  bildet  vermutlich  einen  der  Bestandteile  von  M.  Siegfrieds 
f'leischsäure"  ^). 

Manche  dieser  Substanzen  erteilen  ihren  wässerigen  oder  ganz 
hwach  alkalischen  Lösungen  eine  schleimige  Beschaffenheit.  Der 
k^hleim"  der  Rindergalle  ^)  ist  kein  Mukoid  (s.  u.),  sondern  ein 
ukleoalbumin,  das  mit  manchen  Schleimstoffen  nur  ihre  Fällbarkeit 
irch  sehr  verdünnte  Säuren  gemein  hat. 

1)  Arch.  f.  Physiol.  1894,  S.  401.    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  515  (1895). 
«)  L.  Paijkull,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  196  (1887). 


Als  Sehleira  bezeiehnot  man  im  gewöhnlichen  Sprach^?braucli 
einti  in  Wasser  geqtioDene,  fadenziehemle  Masse.  Der  llistologe  füp 
als  weikM'es  hinzu,  daß  diese  Jlawse  durdi  Essigsäurt?  gefällt  wir«i 
und  sich  mit  gewissen  Farbstoffen  (B.  4^2)  filrbt*  Diese  Charaktere 
sind  aber  leils  zu  allgeniein»  teils  nicht  zutreffi'nd  Eine  ,,sehleimige 
Besehaffenheit"  zeigen  aiicli  FUlssigkeiten,  welehe  Nukleoalbumin*^ 
euliialten.  Auch  sie  werden  durch  Säuren  gefRIlt,  Andererseits  gibt 
es  iSehleimstoffe,  welche  sieh  dui'ch  Säm*en.  nicht  fällen  lassen,  (\U' 
„Pseudomuzine'' . 

Die  chemiBche  Definition,  die  für  die  Mukoide  gilt,  ist  zurzeit 
die  folgende:  Es  sind  Eiw^eißstoffe ,  die  gegenül>er  anderen  Eiweiß- 
stoffen durch  einen  niedrigen  Btickstoffgehalt  und  auch  niedrigen 
Köldenstorfgehalt  ausgezeielniet  sind,  beim  Kochen  mit  Skuj'en  in 
Eiweißstoffe  bezw.  deren  Zersetzungsprodukte  gespalten  werden  und 
gleichzeitig  eine  stickstoffhaltige,  reduzierende  Substanz  (Glykosamin 
u,  a,)  liefern. 

Es  lassen  sich  unter  den  Mukoiden  verschiedene  Gruppen  imter- 
sclieiden 

a)  Müzine 

ö)  echte  Müzine,  durch  Säuren  fällbar, 

ß)  Pararauzine,  durch  Säuren  nicht  fällbar, 

b)  PhoBphonnikoide, 

c)  Chond romuk oide. 

n}  Muxine. 

Die  Müzine  sind  dadurch  ctiarakterisiert,  daß  die  reduzierende 
Bubstanz,  die  aus  ihnen  lieini  Kochen  mit  Säuren  entsteht,  Glykosainin 
ist  und  daß  sie  phos|>hor(i'ei  sind. 


J 
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a)  E  eilte  Müzine. 

Die  echtt^n  Müzine  sind  in  cien  Zrlleii,  wenigstens  zum  Ttul, 
in  Forui  eines  Muzin ng<ni«  cntli alten,  liei  der  Extraktion  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Alkalien,  Na^CO^  oder  Kalkwase^er,  gehen  sie  als 
Salze  in  L{isun^  und  lassen  sieh  aus  diesen  Lf>sungen  dore!i  ver- 
dünnte Essigsäure  oder  Salzsäare  fällen.  Frisch  gefällt  lösen  sieh 
munehe  Müzine,  wie  das  der  öuhmaxillaris,  im  Überschuß  der  Siüz- 
säure  auf,  lassen  sieh  dann  alier  durch  Verdünnen  mit  Wasser  wietler 
ausseheiileu ,  ein  VerlialteUj  welches  die  Trennung  von  etwa  vor- 
handenem Globulin  enuöglicht. 

Das  aus  saurer  Lösung  ausgefallene  Muzin  bildet  nach  ileni 
Waschen  mit  Wasser  und  Beliandeln  mit  Alkohol  und  Äther  ein  farbloses 
Pulver.  Es  ist  eine  in  Walser  unlösliche  4Säure,  Zur  Neutralisation 
von  1  g  sind»  bei  Anwendung  von  Lackmus  als  Indikator,  4,85 **/o 
Kalimn  erforderlich.  Die  neutralen  Lösungen  des  Muzins  koagulieren 
beim  Kochen  nicht.  Die  mit  wenig  Alkali  hergestellten  Lösimgen 
haben  schleimigen  Charakter.  Durch  Metallsalze  wird  das  Muzin  aus 
seinen  Lfjsungen  gefällt:  ebeni^o  durch  Gerbsäure  und  durch  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Salzen. 

Erhitzt  man  eine  Muzinlösung  mit  etwa  2^o  HCl  im  kochenden 
W'asserl)ade,  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkel  und  enthält  nun  eine 
reduzierende  Substanz.  Zu  ihrem  Nach wei s  f äl It  man  die  Pro- 
dukte der  Eiweißspaltung  mit  Phosphorvvülframsäure  und  erwäi-mt 
das  Filtrat  mit  Natroidauge  un<l  verdünnter  Kupfersulfatlusujig,  wobei 
eine  Abseheidung  von  Ku{>feroxydul  eintritt,  oder  sucht  aus  dem 
Filtrat  ein  Osazon  zu  erhalten. 

Echte  Müzine  sind  enthalten  in  der  Ghtndula  subm axillaris  *), 
im  Sputum*),  in  den  St-hnen*),  in  den  Ilarnwegen*),  in  Aszites- 
Hüssigkeit  und  S>Tiovia^),  im  Nabelstrang **) ,  in  der  Kornea'),  im 
Mantel  und  Fuß  von  Öchneekeu  *) ,  in  der  Mülle  von  Fisch-  ^)  luid 
FroöcheieiTi '"). 


1)  Hanirnnr^ten,  Zi-it*?din  f.  phymol.  Chem.  t%  1G3  (1887),  U.  Fulin, 
Zeitächr.  L  physiol.  (li^-ni.  28,  'Ml  (1BM7), 

se)  Fr.  MOllf- r,   Zint^chr.  f.  Bktl  42,  mi  (1901). 

»)  W.  Loeliifich,   Zeitschr,  f.  phyaioh  Cheni.  10,  4Ö  (1885). 

4)  K.  A.  H.  Mörner,  SUhikI  Anlu  Ö,  332  (lKi)5), 

Ä)  O.  H a  m  Hl  n  T&i*ni,  ZtHtmluv  f,  physioL  Ciieiii.  lo,  2t>2  (1891).  G.  v.  HoUt , 
ZiMtAchr,  f.  pliysini,  Civorru  4S,  144  ni>Ü4),  F,  Salkowski,  Virehow»  Archiv 
131,  tjm  {ISm). 

»)  OliciL-nf^ki,  Pflögers  Arcli.  f.  d.  gi'g.  PhymoL  4,  349  (1871).  Hoppe- 
Seylera  med.-chem.  Unter«,  4»  5i)0,  Berlin  1871. 

7)  C.  Th.  Mßrner,  Zeitschn  f.  phjsiol.  Chem.  18,  213  (lÖJtö). 

i)  0,  Harn  nin  Traten,  l^ÜWgeT^  Arch.  f.  cL  gea.  Physiol.  86,  '673  (I88ö). 

t)  Deri*elbe,   Skaad.  Ardi.  17,  HS  (191)5). 
l<>)  GiiicosK,   Zi'itschr.  f.  j.liyHioL  Chem,  7,  40  (1882). 
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Die  zasammengesetasten  Eliweißstoffe. 


Die    elementare    Zusammensetzung    der    Müzine  ist 
folgende : 


Muzin  aus 

C 

H 

N 

S 

0 

Submaxillaris 

Sputum 

Sehnen  

48,8 
48,2 
48,3 

6,8 
6,9 
6,4 

12,3 
10,7 
11,7 

0,84 
1,41 
0,81 

31,2 
32,8 
32,7 

Kornea 

50,2 

6,9 

12,8 

2,07 

28,0 

Barscheier 

49,1 

6,7 

13,0 

1,54 

29,7 

Schneckenfuß 

Schneckenmantel     .... 

50,3 
50,2 

6,8 
6,7 

13,6 
13,6 

1,7 
1,6 

27,4 
27,4 

Sie  weist  darauf  hin,  daß  auch  in  dieser  Gruppe  noch  recht 
verschiedene  Körper  enthalten  sind. 

Die  Aminosäuren  etc.,  welche  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  aus  dem  Eiweißpaarling  des  Muzins  entstehen,  sind  bisher 
nur  wenig  untersucht  worden.  Der  Grund  hierfür  dtlrfte  wohl  in 
der  Schwierigkeit  liegen,  die  nötigen  Stoffmengen  zu  beschaffen. 
Das  Hauptinteresse  erstreckt  sich  bisher  auf  den  Teil  des  Muzin- 
moleküls,  welcher  die  reduzierende  Substanz  liefert  und  diese  selbst. 
Versuche,  die  erstere  durch  Einwirkung  von  Alkalien  aus  dem  Muzin 
zu  gewinnen,  haben  hier,  ähnlich  wie  bei  dem  Albumin  und  Globulin, 
zu  Gemengen  von  dextrinartigen,  stickstoffhaltigen  Produkten  mit 
Säureeharakter  („tierisches  Gummi"  von  Landwehr)  geführt.  Die 
Substanzen  reduzieren  selbst  nicht,  liefern  aber  beim  Kochen  mit 
Säuren  bis  82®/o  ihres  Gewichtes  an  reduzierender  Substanz.  Diese 
„Dextrinoide"  geben  die  Ehrl  ich  sehe  Reaktion  mit  Diaminobenz- 
aldeliyd. 

P.  Ehrlichs  Di aminobonza Idehydreaktion.  Man  löst  Diamino- 
bonzaldehyd  zu  2 — 5^  in  NormalsalzsÄure  und  setzt  von  dieser  Lösnng  einige 
Tropfen  oder  Kubikzentimeter  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Die  Liösung 
der  Dextrinoide  gibt  sofort  oder  nach  kurzem  Erwärmen  eine  prachtvolle  karmin- 
rote Filrbung.  Der  Farbstoff  kann  mit  Chloroform  oder  besser  durch  Epichlor- 
hydrin  ausgezogen  worden.  Die  Mukoide  selbst  geben  die  Reaktion  nicht.  Sie 
geben  sie  aber  ausnahmslos,  wemi  man  sie  mit  wenig  Alkalilauge  oder  Baryt- 
wasser erwärmt.  Versetzt  man  diese  alkalischen  Lösungen  mit  dem  Reagens 
bis  zur  sauren  Reaktion,  so  tritt  alsbald  namentlich  beim  Kochen  die  Färbung  em '), 

Durch  Pepsinsalzsäure  und  Trypsin  in  alkalischer  Lösung 
sowie  durch  endozelluläre  Enzyme  werden  die  Müzine  verdaut,  ohne 
daß  die  Flüssigkeit  reduzierende  Eigenschaften  aimimmt.  Auch  hier 
scheint  „tierisches  Gummi"  zu  entstehen. 

Die  reduzierende  Substanz,  welche  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  aus  dem  Muzin  mul  den  gummiartigen  Stoffen  entsteht,  ist 

1)  Fr.  Müller,  Zeitschr.  f.  Biol.  42,  561  (liK)l).  Vergl.  auch  C.  Nea- 
berg,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  37,  425  (1903). 


Miakoitle. 
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lykosaniin  *).    >Iit  ihm  i-iitstelit  gleichzeitig  Ameisensäure  und  Essig- 

äure.    Da  mm  Peiitazrtylglykusiimiii  naeli  d^m  Erwtlnm-^ii  mit  Alkalien 

ie  Ehrliehi?ehe  Kfaktiun*)   gibt  —  Glykojsamin    gibt   sie   nicht   — , 

ist  PS  in^^glich,  daß  aueh  im  Mozin  die  glykosaminbildende  Grappe 

etyliort  war. 

Mit  Rückäjtieht  auf  tlie  später  zu  erwähnemie  Chondroitin- 
sehwefeLHJiure  ist  es  bemerkenswert,  daß  aueh  bei  der  hydrolytisehen 
Spaltung  von  Müzinen,  8putunimuzin  uml  Sehnenmuzin^),  ein  Teil  des 
Seliwefels  als  Sehwefelsiiure  frei  werden  kann.  Es  ist  die  Frage,  ob 
auch  hier  wie  durt  in  dem  Moleküle  AthersehwefelBäureradikaJe  ent- 
halten sind. 

ß)  Paramuzine. 
Die  Paramuzine  unterselieiden  sieh  von  den  echten  Müzinen 
wesentlich  dadurch ,  daß  sie  anscheinend  nicht  den  Charakter  von 
Sauren  haben;  sie  werden  aus  ihren  Losungen  durch  Essigsäure  nicht 
gefällt»  Zu  ilmen  g<'hören  das  Ovnmakuid  und  das  Ovanomukoid 
i(^Psi'udomnzin*V:i. 

Ovomukoid  ^).  Wenn  man  llidmereiweiii  nach  dem  Verdiinnen 
mit  dem  mehrfai  heii  Volumen  Wasser  untrer  passendem  Essigsäure- 
zu8atz  in  der  Wanne  koaguliert  und  tiltriort,  so  enthält  das  Filtrat 
ein  Mukoid,  das  sieh  durch  Amnion-  oder  Natriumsulfat  aussalzen  oder 
nach  dem  Einengen  der  FHissigkeit  durch  Alkohol  fällen  läßt.  Seine 
Menge  beträgt  et^va  10 — 1i"Vü  voiu  Weilien  des  Hühnereis.    Es  entliltlt 

49,0^'o  C,     6,450/0  H,     12,7^'o  N,     2,B80;o  S,     29,44 "/o  O 

Es  dreht  [a]i>— i>l,2^. 

Durch  Säuren  wird  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  nicht  ge- 
fällt. In  den  nut  Xatnumsulfat  oder  Magm^siumsulfat,  nicht  in  den 
mit  Chlornatrium  gesättigten  Losimgen  erzeugen  Essigsäure  und  Sal- 
jH?tersäure  reiehliehe  Xiederscldäge.  Vielleicht  ist  tlas  C>vonmkt>id 
das  Sulfat  eines  ültcrwit^gend  liasischen  EiweißkArpers.  DuiTh  Pboö- 
phorwulframsäure  und  Gerbsäure,  also  Alkaloidreagentien ,  wii'd  es 
gefällt,  aber  nicht  durch  Metallsake.  Auch  durch  Bleiessig  und 
Ammoniak  wird  es  medergescblagen,  Xanihoprutcin säure-,  Millons 
und  Biuret-Keaktion  sind  [*ositiv,  Uebernianns  und  Adamkiewiezs 
Reaktion  sind  negativ. 

Durch  Einwirkung  von  Alkali  wird  ans  dem  Ovonnikoid  ein 
gunnuiartiger  Kr^rper  mit  etwa  5Vo  Stickstoff  erhalten,  der  beim 
Koehen  mit  Säuren  gegen  80^/o  Glykosamin  und  eine  gewisse  Menge 
Essigsäure  liefert^). 

i)  !•>.  Müller,  Zdterlir.  f.  Bi^aofr.  42.  ^il  (IWl),  Vor^l,  Huch  C.  Neu- 
berg, Zritschr.  f.  physi«j|.  Chum.  37,  42C»  (lfK)3). 

«)  Fr.  Müller  a.  a.  0. 

»)  P.  A.  Levene,  Zeitachr.  f.  physiol.  Chem.  81,  3%  (1900). 

4)  C.  Th.  Mr,rn*>r,  Ä^it^rhr.  f-  phvsiol.  CIk'iji.  18,  .i2ö  (M>3).  Th.  B. 
Oßbariie-G.  F,  raiiipf>olU   Jjihroi^her/f.  TiiTi^heni.  90  (UMX))  2V>, 

B)  H,  Wt^ydi'iiunju.  Chor  ilrti*  ri*'ri&che  Gummi  und  seine  Da r^t  '"  -^  it 
niif^  EiwPilK   Inäiiff.-Disscrt.  !M;*rbiirj[r  lS!Hi.    J.  So  oTiui  ini ,  Chor  dii*  r*-  n 

8ubsl»inzfni,    w<?lclie  sich  fuis  Hi^lirieroiw^'iä   iibsjjiilten   Ins^^en.     JtiHttg.  I —       ^^f- 

bürg  mm. 
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Die  su&ammctigtMietxtott  Eiweifistoffe. 


Ein  dem  Ovomukoid   ähnlielies  Serammakoid  isi  in  gerin 

Menge  m'lien  den  andeni  Eiweißstoffen  im  Blatsorum  enthalten^), 

Ovi&rioinukoiii  (Psendomiizin)*)  tlüdet  sich  in  den  zviitischen 
Geschinllöteii,  di»>  sieh  aus  den  Follikeln  des  Eierstocks  cntwickoln. 
Es  erfüllt  das  Innere  der  Zyste  als  g-allertig-e  Masse  oder  ist  tit 
düssigt,  hlUilig  gemischt  mit  mehr  oder  weniger  Eiw**iß»  zuwf»ilon 
mit  Blut.  Das  Ovarioniiikoid  iilinelt  tlem  Ovomukoid,  E»  koa^ion 
nicht  beim  Erhitz<.'o  und  wirti  durch  Säm'e  nicht  gefällt.  Es  winl  ge- 
fällt von  Bleiazotat.  Es  gibt  Xanthopmtein-,  Millons-  und  Adam- 
kiew i  e  z  s  R  eaktion. 

Die  Zusammensetzung  wm'de  gefunden  zu 

49,7   7oC,  7,0  ^kU,  10,30/0  N,  l»250oS,  31,5%  O,   1,1  "/o  Asche*), 

49»65%C,  7,4(>«7oH,   11,2%  N^)  asehefrei. 

Bei  der  Spaltung  mit  Säuren*)  wurden  erhalten  Leuziu. 
Tyrosin,  Ghitamio^jUire,  Asparagiusäure  (?),  Argioiri,  Lysin»  Ouanidint 
kein  Histidiii.  Bei  fler  Oxydation  mit  Kalziumpennanganat  entstand 
melir  (luanidin,  als  dem  gefundenen  Arginin  entsprach. 

Neben  diesen  Prnilukten,  die,  abgesehen  von  Guanidin*  auch 
aus  amlereu  Eiwei  taste  ff  <^n  entstehen,  bildet  sieh  Glykosamin.  Es 
wurde  dargestellt  und  ilurch  seine  OxT^^dation  zu  Isoznckersäun* 
identiti^iert*). 

Bei  der  Verdauung  mit  Pepsiusalzsäure*)  bildet  sich  ein 
Knrper  mit  5— ß^/o  Stiekstorf,  der  sieh  durch  Fällen  mit  Knpferazptut 
und  Alkali,  Lösen  d*'s  Niedersehlages  in  Säure  und  Fallen  mit  Alkali 
von  anderen  Yerdauungsproduklen  l>efreien  läßt* 

Der  Körper  gibt  die  Biiiretrraktion.  durcl»  kurzes  Kochen  inii 
ö — S^/oigev  Salzsäure  winl  er  gespalten  in  die  reduzierende  Substanz 
(Glykosamin)  und  einen  Stoff»  welcher  noch  die  Biuretreaktion  gibt. 
Der  letztere  läßt  sieh  durch  Salzsäure  und  Phosphorwolfram ^llnre 
oder  Äther-Alkohol  fällen. 


b)  Phosphoitiiikolde, 

Aus    der   Eiweißdruse   der  Schneeken    läßt    sieh    durch   Wasispf 
eine  mnzinälmliehe  Substanz  extrahieren,  die  aus  dem  Wasserextnüvt 
dui'ch    EssigsHure    fällbar   ist   und   sich    durch    Lösen   in   Alkali    und 
Fällen  mit  Säuren  reinigen  läßt').     Sie  enthält 
47,OVo  C,     6,8'>/oH,     6.1  ^/o  N,  0,l>20/o  S,     0,47 Vo  P,     0,998<»/o  Asche. 


J 


1)  H.  W.  By waters,  CeotralbL  f.  Phvmol.  21  iimi)  218. 

«)  O,  Haminarstfln,  Jal*r*>abt?r.  f.  Tierchpni.  11  (188t),  11.  0#»rum. 
Jahresbf^r.  f.  Tierchem,  14  (1884),  45a  J.  Pfiiiinenst  ieL  Arch.  t  G.oiftkoL 
418»  407  (1890). 

3)  0.  Hftaiinarsten,  Jiibresber  f,  Tieri'hem.  11. 

4)  J.  O  t  n  r  i ,  Z^^itaphr.  f.  physinL  Choiii.  42,  45:^ ;  ^  74  (1901).  T  h.  P  a  n  z  .*  r. 

Z4?itsciir.  f.  phv^ioi.  i^iHii,  28,  :m  {mmi 

6)  (\  Nouburp-F.  Hijymnnii,  BL*itr%i*  z.  ehem.  Phraol.  u.  !\itbol 
201  (1902). 

fi)  J.  B.  Leatbos,  Arch.  f.  experim.  PathoL  43,  245  (1899). 

7)  O.  Haminarstot^    PHtty^ris  Art-h.  f  d.  gfs.  Phyaiob   SB,   373   (l 


Mukoide« 
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Behandelt  man  sie  l>ei  ZimmertemptTatur  mit  Kalilauge,  so  zer- 
fällt ßie  in  c4n  Alkalialbuminat  und  eine  linködrelM?nde  g-imimiartijere 

Suhijtnnz  —  tierisches  Sinistno  —  ,  aus  dem  beim  Kochen  mit  Säuren 
^ine  reduzierende,  reehtsdrehende,  stickstoffhaltige  Substanz  entsteht. 
Letztere  liefert  bei  der  Oxydation  Schleim  säure,  ist  also  nicht  Gly- 
kosamin.  sondern  vermutlich  Galaktose, 

Auch  die  Eiweißilrüse  der  Frösche,  sowie  der  von  ihr  gebildete 
Schleim  des  FroscbJaichs  *J  enthält  ein  dem  vorigeu  Jtlmliches,  phos- 
phorhaltij^es  Mukoid  von  der  Zusammensetzung  51,0*^0  0,  7/i**  o  H, 
6,7**/ö  N.  Es  gibt  die  Biuret-  und  Xantboprotein-,  aber  nicht  31  il Ions 
Reaktion.  Bei  der  Säuretipaltung  liefen  es  einen  scliun  krislallisicren- 
*den ,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Aminozucker ,  aus  welchem 
bei  der  Oxvdation  ebenfalls  Schleimsäure  entsteht. 


e)  Chondrom ukoide* 

Der  Knorpel  liesteht  bekanntermalien  aus  einer  Grundsubstanz, 
in  welcher  in  den  Knorpelkapseln  die  Knnrpelzelleii  liefen.  Die 
43nimlsubstanz  enthielt  Kollagen.  Die  Kn<vq»elzellen  liegten  eiiigehiillt 
iii  einer  Masse,  welche  wesentlich  aus  einer  muziuäbnlichen  Substanz, 
•dem  Chundronmkoid  t  und  einem  Spaltungeiprotlnkt  des  Chondro- 
öiukoids,    dem  Kalziunisalz   der  Chondroitinseliwefelsiiure  ^    besteht*). 

Das  Chondrom iiküid  läßt  sich  aus  dem  fein  zerteilten  Knorpel 
durch  Wasser  extrahieren.  Mit  ihm  wird  zugleich  ein  AbkOnnuling 
des  Cbondi'omukoids ,  die  Choudroilinschwcfelsäure  (Cfioudruitsaure) 
gelöst,  welche  die  Abscheidung  des  Chondromukoids  verhiiuleit. 
Krwännt  man  aber  das  Extrakt  nach  Zusatz  von  0,2^/«  HCl  kurze 
Zeit  im  Wasserbade,  so  verlieit  die  Ghondroitinschwefetstlure  ilnv 
hemmende  Wirkung,  das  Chuudroniukoid  scheidet  sicli  io  wiM'lien 
Flocken  aus.  Sii*  werden  durch  Lösen  in  Alkali  und  Füllen  mit 
iJäure  gereinigt. 

Man  kann  auch  den  Km>riiel  zuerst  t — 2  Woclien  mit  ü,l  bis 
^,2°/o  HCl  bei  40°  mazerieren.  Hierilurch  wird  das  Kollag*'n 
(8.  u.)  zu  löslichem  Leim,  der  sieh  zusanunen  mit  der  Chondroilin- 
-Bchwefel säure  durch  Waschen  mit  Wasser  enifernen  Ülfit.  Aus  ilem 
KnoqK'l  rückst  and  wird  dann  durch  (X05  — 0,1 '^^o  KOII  this  Chondro- 
mukoid  gelöst  und  durch  Säure  gefällt*     Es  enthält 

47,3^0  C,     G,42'>/o  11,     12,Ö>  N,     2,42«  o  S,     31,SVo  O. 

Das  Chondro  mukoid  bildet  ein  weißes,  lockeres  Piüver.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich ,  löst  sich  aber  in  reinem  Alkali  zu  einer 
neutralen  Flüssigkeit.  Durch  große  Mengen  von  Essigsäure,  »owiis 
-durch  kleine  Mengen  von  Mineralsäuren  läßt  es  siel»  aus  diesen 
Lösungen  fällen,  Neutralsalze,  Ferrozyankalium,  Chondroitinschwefel- 
säure  verhindern  die  Fällung.  Die  neutrale  Lösung  wird  gefüllt 
^urch  Jiupfei-sulfat,  Eisenchlurid,  Bleiazctat  und  Bleiessig  und  Alaun, 

n  Fr.  N.  Schulz   und   Fr.  Di tt hörn,  Zeitschr.  f.   physiol  Chern.  29, 

t)  Karl  Th.  MöriietT  Jahreftber,  f.  Tierchem*  18  (1888)  217. 
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uirht    dorcli   Gerbsäure    imd   Pikriüsäure,     Sie    gibt  Xanthoprotpia 
Milloii'    und  Adamkiewicz- Reaktion,   sowie   die  Ehrl  ich  sehe 
n  1 1  u  11  o  iiv  u  z  n  l  d  eh  yd  w  a  k  t  i  on . 

Bei  der  Verdanuiig"  mit  Pepfcf  in  salz  säure  seheint  das  Clma 
droiiiuküid  in  ähnlielier  Weise  abgebaut  zu  werden  wie  amk-n 
Moknide,  Die  Versuehe')  ßind  aber  bisher  nicht  mit  der  reinen  Su 
stanz,  sondern  nui'  mit  dem  Knoriiel  ausw^efülirt  worden  und  liierb 
entstehen  zusammen  mit  den  Verdaming;sprodukten  des  Chondr 
mukotds  die  Verdauungsprudukte  de??  hu  Knorpel  enthaltenen  Lein 
und  EiwiMlies  und  pnltonnierte  Chondroitinschwefelsäui'e. 

Durcli  Alkalien  wird  das  Chondrom ukoid  gespalten  in  Alka 
albmninat  (mit  Ib^io  N),  eine  Äthersehwefelsäure  (Choudroitinschwek 
säure).  Peptide,  Sehwefelalkali  und  xllkalisulfat. 

Beim  Sieden  mit  Salzsäure    h'efert  das  Chondromukoid  (ü 
Zersetzungsprodukte     des    eiweißaHigen    Paarlings     zusammen    iiij 
Chondroitinsehwcfelsilure  und  reduzierende  Substanzen,  sowie  Schwefel-^ 
säure,  weleb  letzti^re  diu\"h  Si>altung  aus  der  ChondroitinschwefelsAu 
entstellt. 

Die    Chondraitinsehwefelsäure    enthalt   C  35,28  °o,    114,1% 

Sie   ist    leicht    löslich    in  Weisser;    ihre    Lösung    reagiert    star 
sauer   und  dreht    links.     Die    ChoLuiruitinsehwerelsäure    bildet    nieia 
lösliche  Balze  und   bei  Gegenwan  von  Alkali   anscheinend  komplexe 
Salze.    In  Lösungen  von  Leim  oder  Eiweiß  erzeugen  ihre  Alkalisalz 
beim  Ansäuern  Niedei^schläge*), 

In  der  Chondroitin schwefelsaure  sind  pVwii  70**/o  vom  Gesamt 
Schwefel  des  Chondrümuk*)ids  enthalten  und  dieser  Schwefel  läßt  sic| 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  vollständig  als  Schwefelsäure  abspalte 

Hierljei  cnt:steht  das  Chondroitin  und  weiter  eine  reduzier^ud 
stickstofflialtigc  Substanz,  das  Chondrosiu. 

Das  Clioiidroshi  liat  gleiclizeitig  di**  Eigenschaften  einer 
imd  einer  Säure.  Es  reduziert,  dreiH  rechts  [a]D  etwa  -\-  38  bis  43*J 
Läßt  man  das  (.'houdrosin  48  Stimdi  n  mit  gesilttigtem  Baiytwasser  Vh 
40**  stehen,  so  scheidet  sich  ein  JJiirytsalz  al>,  aus  dem  sicli  eine  Sul 
stanz  von  der  Zusammensetzung  einer  Te traoxy aminokaprottj 
säure  CeH7  0i,(OH)4NH2  isolieren  läßt*).  Mit  dieser  ist  im  Chondrosii 
eine  kohlehydratartige  Suijstauz  von  bisher  unbekannter  Natnr  ver 
bunden,  die  jedenfalls  nicht  (»lykosamin  ist. 

Das  Chnndrnmukoid  unterscheidet  sieh  also  sehr  wesentlich  v( 
ai  1  deren  ^ luk t > i d ( ^n . 

Chondroitiuschwefelsäure  tindet  sich  in  den  verschiedene 
Knorpelarten,  im  hyalinen,  elastischen  imd  Bindegewebsknori)eI,  sa 
wie  im  Knorpel  von  Enehondromen^),  auch  im  Knoipel  der  Knorpe 


1)  O,  Schmied  eh  e^f,^   Arch.  f.  expt»rim.  Patliöi  28,  855  (hS91 
S)  MetluKli'  tlf'S  Nachwf'iüt's:   C,  Tli.  M^rner,   Zi^itschr.  f.  physu 


f.   t'xpt.'riiJi,Vl*itt1iul.  IQ 


20,  358  (1804);   sieh«*   auch    N,   P,   Krawkow,    Arch 

195  (1Ö9T)» 

3)  A.  Orglor  undC.Nenberg,  Zeitsehr.  f.  ph3\siol.  Chcm.  87,  4U7  ilJ 
*)  G.  Th,  iM5rner,   Zi>itBchr»  f.  physioL  Chciii.  20,  :i57  (laW), 
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fische  *),  hier  bemerkenswerterweise  nur  zum  kleinsten  Teil  in  Chondro- 
mukoid.  Chondroitinschwefelsäure  ist  in  anderen  Organen,  auch  im 
Knochen,  nicht  enthalten,  also  in  erster  Linie  ein  Bestandteil  der 
Knorpel. 

Eine  Substanz,  welche  die  Reaktionen  der  Chondroitinschwefel- 
49&ure  gibt,  findet  sich  auch  in  den  inneren  Schichten  der  Aorta 
<C.  Th.  Mörner),  sowie  im  Lig.  nuchae,  also  einem  elastischen  Gewebe. 
Eine  Verbindung  von  Chondroitinschwefelsäure  und  Eiweiß  ist  ferner 
das  Amyloid*),  welches  sich  bei  der  amyloiden  Degeneration  in  den 
Organen  bildet.  Die  Chondroitinschwefelsäure  bedingt  die  charakte- 
ristische Färbung  des  Amyloids  mit  Anilinfarbstoff.  Ob  aber  die  als 
Chondroitinschwefelsäure  bezeichneten  Körper  identisch  sind,  wird 
sich  erst  entscheiden  lapsen,  wenn  man  bessere  Methoden  zu  ihrer 
Isolierung  und  eine  genauere  Kenntnis  ihrer  Spaltungsprodukte  besitzt. 

2.  Nukleoproteide. 

Nukleoproteide  sind  phosphor-  und  wohl  meist  auch  eisenhaltige 
Eiweißkörper,  welche  durch  Kochen  mit  starken  Säm'en  zersetzt  werden 
imter  Bildung  von  Albumosen  bezw.  Peptiden,  Purin-  und  P^^rimidin- 
basen,  sowie  Kohlehydraten  bezw.  Körpern,  die  aus  Kohlehydrat- 
gruppen entstanden  sein  können.  Durch  die  Bildung  von  Purin- 
und  Pyrimidinbasen  unterscheiden  sich  die  Nukleoproteide  von  den 
Nukleoalbuminen. 

Die  Nukleoproteide  bilden  wesentliche  Bestandteile  der  Zell- 
kerne. Sie  gehen  in  Lösung,  wenn  man  die  Organe  mit  kaltem 
Wasser  oder  verdünnter  Kochsalzlösung  extrahiert.  Aus  diesen  Ex- 
trakten lassen  sie  sich  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  Säure  fällen, 
im  Überschuß  der  Säure  sind  sie  leicht  löslich.  Die  abftltrierten 
Niederschläge  lassen  sich  durch  Lösen  in  sehr  verdünntem  Alkali  mid 
Fällen  mit  Säuren  reinigen.  Die  Lösungen  der  Nukleoproteide 
koagulieren  beim  Erhitzen  und  geben  die  Farbenreaktionen  der  Ei- 
weißkörper. 

Beispiele  für  die  elementare  Zusammensetzung  liefern  die  folgen- 
den Zahlen: 

Nukleoproteide. 
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Fe 
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Pankreas*) 

51,.% 

6,81 

17,12 

21,68 

1,29 

1,67 

0,18 

Thymus*) 

51,8 

7,6 

1  16,5 

— 

1,19 

0,95 

Plazenta») 

50,0 

7,3 

15,0 

- 

1,0 

0,45 

1)  J.  Lönnberg,   Jahresber.  f.  Tiorcliom.  19,  (1889)  825. 

2)  R.  Oddi,  Arch.  f.  experini.  Patliol.  38,  876  (1894).     N.  P.  Krawkow, 
Arch.  f.  experim.  Pathol.  40,  195  (1897). 

8)  F.  Umher,  Ref.  Contralbl.  f.  Phvsiol.  14,  (1900j  462. 

4)  W.'Huiskamp,   Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  82,  ISC)  (1901). 

»)  M.  Savar^,   Beitrage  z.  ehem.  Phvsiol.  u.  Pathol.  U,  78  (1908). 
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49,5 
47,0 
45,2 
45,ö 
4ä,6 
4^8 

6,5 
6.1 
5,7 
B,3 
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M 

16,5 
17,3 
16,7 
174 

17,4 
17,8 

0,64 
0,13 

1,12 

0,27 

3,06 

5,0 

4,5 

4,7 

— 

2A 

0,95 

Diese  /?'Nukleoprotf  ick^  jarebon  eine  Biuretreaktion,  welche  der  der 
[»umoBen  selir  ähnlich  ist  Iti  aiiurioni^ikalischer  I^ösud/jt  drehen  me 
Ebene  des  poli^risieiten  Lielite«  iiiieh  reciits,  Dus  |?-Nukleriproteid 
Pankreas  [oJd  4-  38,1  bis  37,5,  das  der  Nebenniere  etwa  -j-  48,1, 
"ein  dureli  Auökoehen  t*rhaitenes  „^-Nukleoproteid*'  des  Pankreas 
drehte  +  r»7,t>*). 

Aus  den  Lösungen  der  ursprünglichen  Nukleoproteide  und  aus 
den  durch  Kochen  mit  Wasser  bereits  veränderten  Nuklenprideiden 
scheidet  sich  bei  Einwirkung  von  Pepsin  salz  säure  ein  Nieder- 
schlag von  echtem  Nuklein  ab. 

Das  echte  Nukletn^)  unterscheidet  sieli  vom  Pseudonuklein 
(Paranuklein)  dadurch,  daß  es  beim  Koclien  mit  Säuren  Purinbasen  u.  a. 
liefert,  »owie  durch  seine  Uulosliehkeit  in  Bar>'twasser.  Nukleine 
werden  ebenso  wie  die  Pseudonukleine  durch  Pepsin  und  Trypsin 
weiter  gespalten. 

Bei  wi'iterer  Verdauung  mit  Pepsin  salz  säure  sowie  Trj^psin, 
ferner  tlurcli  Einwirknng  von  Situren  und  Alkalien  entstehen  ans  den 
NukleineTi  unter  weiterer  Abspaltimg  von  Eiweißresten  die  Nuklein- 
säuren^). Auf  die  Erforschimg  dieser  wichtigen  Körpergruppe  und 
üirer  Spalt  im  gsprodnkte  erstreckt  sich  eine  große  Reihe  wichtiger 
Arbeiten,  die  wir  zum  Teil  schon  früher  erwähnt  haben  (S.  569). 

Die  NukleiitsUuren  sind  nicht  nur  SpaItungsi»rodnkte  von 
Nukleoproteiden,  sondern  tindeu  sich  auch  zusammen  mit  diesen  in 
den  Zellkenien  der  verschiedensten  tierischen  und  pflanzlichen  Ge- 
webe, teils  vielleicht  an  anorganische  Basen,  teils  an  basische  Eiweiß- 
körper, besonders  an  Ilistone  geliundt'U.  Eine  besondere  (linippe  von 
Xukh^insänren  bildet,  mit  Protamin  verbunden,  die  Jlauptmasse  der 
Kupfe  der  Spermatozoen. 

Bei  der  Darstellung  der  Nukleinsäuren  aus  dem  Sperma  handelt 
es  sieh  im  wesentlichen  um  ihre  Trenimng  von  Protaniiueu,  bei  der 
Darstellung  aus  den  Organen  um  Spaltung  von  Nukleoproteiden  und 

1)  Ivar  Banp,   BeitrÄgv  z.  ch*'tn.  Plivriob  u.  Pathol.  4,  118  (1904). 
t)  a  Odeniu:^.  Jahrei^hi-r.  f.  TicrdiJm.  80  (1900),  3a 
3)  J.  Wohl^-eiimth,   Zeitsthr.  f.  plmiol.  Cheiii.  42,  5ir*  (UHM), 
^)  A.  GamgfM*  -  W.  JrpijHS,    Beitra-g«^   z.    cht-ra.  Physiol.    u.    PsilhoL    4, 
10  (UK>4), 

6)  O.  Haniinarsten,  Zeitschr.  f.  phy^iol  Chern.  10,  19  (188 
«)  T.  H.  Milroy,  Zeitschr.  f.  phyaioK'  Chem,  22,  307  (1896).j 
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Trennung  des  hierbei  entstehenden  ESwelfies  nnd  dessen  Zenetnmg»- 
Produkten. 

Zur  Darstellnnff  der  Spermannkleinsturen  weiden  die  KUpfe 
der  Spennatoloeii,  die  sieE  durch  &iitrifiigieren  von  der  2SwiaefaeiiilttflBigkeit  m 
durch  Behandeln  mit  Waaaer  von  den  Sehwinnn  txennen  Uwen.  mit  verdllmiter 
SalKsAure  oder  Kupferchloiid  hriiandeh^).  In  heiden  FiUen  geht  Protamm  tk 
Chlorid  in  Lösung.  Hat  man  mit  Kupfevchloiid  behandelt,  so  llfit  man  die  tmp- 
kupferte  Blasse,  um  das  Protamm  Tollkommen  zu  entfemra,  in  Kaliumaietat 

Suellen,  versetzt  noch  einmai  mit  Kuplerehlorid  und  wischt  mit  Wasser.  Der 
Lupfemiederschlag  enthalt  dann  noäi  Beete  von  ESweifistoffen.  Um  ne  a 
entfernen,  rührt  man  mit  verdllnnter  Kalilauge  an.  Hierbei  erhAlt  man  eise 
blaue,  dickige  schleimiffe  FlthMagkeit..  ans  der  sieh  durch  Alkohol  das  nnkkbi- 
saure  Kupfer  wieder  fftllen  l&fity  wUuend  die  Eäweifietoiff^  in  lAwng  bleibeiL 
Man  löst  nun  das  kupfeihaltige,  nukleinsanre  Kalium  in  viel  Waaaer,  slnert  mit 
Esdgsfture  an,  klftrt  durch  Zentrifugiexen  und  fUlt  die  Nukleinsäure  wieder 
durdi  Zusatz  von  Kupferchlorid,  das  nukleinsanre  Kupfer  wischt  man  bis  nun 
Verschwinden  der  Chlorreaktion  mit  Wasser.  Es  dient  zur  Analyse  und  zur 
Untersuchung  seiner  Spaltungiqirodukte. 

Darstellung  von  thymusnukleinsaurem  Kupfer  mittelst  Kaliam- 
azetatlösung  nach  O.  Seh  miedeberg*V.  Die  zerhackte  Thjrmnsdrllae  wird  doith 
ein  Leinentuch  eoprefit  und  die  emuisionsartige  Bfasse  mit  Fjwigulure  ange- 
sAuert.  Dor  abnitrierte  Niederschlag  wird  in  viel  Wasser  suspendiert,  dimi 
Zusatz  einiger  Tropfen  Kalilauge  gelöst,  und  die  filtrierte  Flfisri^keit  mit  einem 
Überschuß  von  schwach  saurem  Kaliumazetat  ^'ersetsL  wobei  em  Niederschlag 
entsteht,  wfthrend  eine  grofie  Menge  Nukleinsfture  im  BuaUumasetat  gelöst  bleibt. 
Das  aus  dem  Filtrat  durch  Kuprerehlorid  gefftUte  und  ausgewaschene  nuklein- 
saure  Kupfer  wird  zur  weiteren  Beinigung  nochmals  unter  Erwftnnen  in  Kalium- 
azetat  ^el^t  und  die  Lösung  nach  dem  Abfiltrieren  des  ungelöst  gebHebenen  An- 
teils mit  Kupferchlorid  ausgefällt. 

Darstellung  der  Nukleinsäuren  nach  A.  Neumann*).  1  Kilo 
rein  präparierte  Tliyimis  wird  in  schwach  essigsfiurehaltigem  Wasser  gekocht, 
fein  zerhackt  in  2  Liter  siedendes  Wasser,  dem  vorher  100  ccm  Jö^oiger  }<atron- 
laii<re  und  20()  g  Natriumazetat  zugefügt  waren,  eingetragen  und  auf  dem  Wasser- 
bade kurze  2^it  ('/«  Stunde)  ^»kocht.  Nach  Neutralisation  mit  etwa  150  ccm 
50  ^  0  iger  t^sigsfture  wird  filtnert,  das  Filtrat  auf  ewen  halben  bis  einen  Liter 
ein«;edann)ft  und  nach  dem  Abktlhlen  auf  40*  durch  das  gleiche  Volumen  Alkohol 
gefallt.  l)as  abgi^sclnedene  Natronsalz  löst  man  in  500  ccm  Wasser,  erhitzt  auf 
dem  Wasserliade,  l)is  die  trtlbe  Flüssigkeit  einen  Niederschlag  abgeschieden  hat 
und  wieder  klar  geworden  ist,  filtriert  und  fällt  mit  Alkohol.  Lösung  und 
Fällung  wird  t^olnnge  wiederholt,  bis  Alkohol  erst  auf  Znsatz  von  wenig  Natrium- 
azetat eine  FiU luntr  erzeugt.  Alsdann  wird  die  Lösung  in  die  dreifache  Menge 
salzsiiureludtigen  Alkohol  gegossen.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert  imd  mit 
Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Er  enthalt  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  in 
griWierer  odrr  geringerer  Menge  neben  der  a  -  Nukleinsfiure  die  aus  ihr  ent- 
standene ,i- Nukleinsäure  u.  a.  Zur  Gewimiung  der  a  -  Nukleinsfture  löst  man 
den  Niederschlag  in  der  nicht  mehr  als  nötigen  Meng«>  Barj-twasser,  bei  Zusatz 
von  Barvumazotat  erfolgt  eine  gelatinöse  Füllung,  welche  das  Bar\'unisalz  d^r 
a-Saure  enthalt*). 

P.  A.  LeAene*)  kocht  die  Organe  eine  Stunde  lang  mit  o'/«  Kochsalz, 
versetzt  die  lAsung  mit  10  °o  essigsaurem  Natrium  und  5^o  Natronlauffe,  lÄßt 
über  Nacht  stehen,  fallt  das  Eiweiß  mit  Pikrinsflure-EssigsÄure  und  scheidet  die 
Nuklein^^auren  als  Kupfersalz  ab. 

1)  O.  Schmiedeberg,  An-h.  f.  experim.  Pathol.  48, 57  (189i>):  67,  309(1907). 

2)  L.  Herlant,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  44,  1.V2  (1900). 

3)  Arch.  f.  Physiol.  1895»,  Supjil.  .Vr2. 

4)  S.  Kostytschew,  ZtMtschr.  f.  physiol.  Oiem.  89.  545  (1903). 
6)  Zf^itschr.  f.  physiol.  Chem.  S7,  402  {1903). 
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Die  Nukleinsäuren  sind  weiße,  pulverfönnige,  amori^he  Sub- 
stanzen mit  9 — 107o  Phosphor.  Nach  0.  Schmiedeberg  entspricht 
ihre  Zusammensetzung  der  Formel  C4oH5ßNi4  0iß  •  2P2O5.  Die  Phos- 
phorsäure ist  in  ihnen  esterartig  gebunden. 


Elementare  Zusammensetzung  von  Nukleinsäuren. 


Nukleinsäuren  AUt 


N 


Sperma;   Lnchs*)      *    . 

Gtiduä       .    . 

Hämo*)     .    . 

Mailfißch  *) ,     . 
FAnkreAS*) 

*) 

MiU«)  ....... 

Thj-niuft')     .    .    .     -    . 

Milchdrüse*)  ,  .  .  , 
Dflriiisch  k^imUaut  **•) 
PUzonln^K  ,  ,  .  . 
Wi»iEenemDryo'*)  ,    . 


37,8 
US 
37,5 
36,3 
34,2 

S73 

mfi 

31,4 
34J 
37^ 
37.7 

33,1 


4,5 

5,2 
4,4 
5,Ü 
4.4 
43 
4,8 
4^ 
4,6 
4.4 
4.8 
4,3 
4J 


153 
163 
16,0 
15,9 
18,9 
11,6 
16,5 
15,:^ 
12,8 
15,6 
15,5 
153 
14,9 


9,7 
9,1 
9;7 
8.1 

¥. 

8,99 

9,3 

7.6 

8,5 

9,4 

9,67 

8,1 


33,9 


ai,6 


14,2  Cu 

6,25  Kii 
17^  Ba 


Elementare  Zusammensetzungen  von  Nukleinsäuren  ^'). 


Nukleinsflaren  aus 

C 

H 

N 

P,05    ! 

1 

Cu 

8  p  e  r  m  a :  Lachs,  reif  .     . 
unreif    . 

Thymus 

Hefe 

33,8 
33,1 
33,3 
33,7 

44 
4,0 
3,8 
4,1 

14,4 
14,4 
14,4 
14,8 

19,4     1 
18,7 
19,2 
19,9 

8,2 

9,7 

10,9 

10,3 

1)  Miescher-Öchmiedeborg,  Areh.  f.  experim.  Pathol.  87,  118  (1896). 

2)  Katsuji  Inouye,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chom.  48,  181  (1906). 

«)  P.  A.  Le veno- J.  A.  Mandel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  öO,  1  (1906). 

4)  Ivar  Bang,  Zeitschr.  f.  physioh  Chem.  26,  133  (1898);  81,  411  (1900). 

5)  Otto  V.  Fürth- E.  Jerusalem,  Beiträge  z.  chem.  Phvsiol.  u.  Pathol. 
10,  174  (1907). 

6)  P.  A.  L e  V  e n  e  -  J.  A.  Ma  n  (1  e  1 ,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  45,  370  (1905). 

7)  Ivar  Bang,  Beiträge  z.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  4,  331  (1901). 

8)  S.  Kostytschew,   Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  89,  515  (1903). 

9)  P.  A.  L  e  V  e  n  e  -  J.  A.  M  a  n  d  e  1 ,  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  46,  155  (1IK)5). 
W.  Loebisch,  Beiträge  z.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  8,  193  (1906). 

10)  Katsuji  Inouye,  46,  402  (1905). 

11)  T.  Kikkoji,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  58,  411  (1907). 

1«)  Th.  B.  Osborne-Isaac  F.  Harris,  Z^Mtschr.  f.  phvsiol.  Chem.  86, 
85  (1902). 

1»)  Miescher-Schmiedeberg,  Arch.  f.  exporim.  Pathol.  87,  100  (1896); 
48,  57  (1899).    Leon  Herlant  ebenda  44,  148  (1900). 
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Die    Niikkmsäui'en    sind    in    Alkohol    niul   Äther   unlöslich»  inj 
Wasser  sehr   schwer,   in  Alkalieu   leicht   löslieh   und  lassen  sich  m 
diesen  Lösungen  durch  Minenilsäuren  fällen.    Die  a-Kuklemsätire  \i 
in  Alkaliazetaten  nulöslieh,   ihre  Salze    gelatinieren.     Durch  Erhitze 
mit  lü'^/niger  ChhiniatviuoilöÄung  ^eht  sie  in  die  nicht  gelatinieren«] 
in  Alküliazetaten    löslielie   /jf- Nukleinsäure    über,     Di«^    Nukleinsänrö 
IHsen  sich  auch  in  einem  grüßen  Überschuß  von  konzentrierter  Es^i^ 
sUure   und    sind   aus   solchen  Lt'jsungen   durch  Kupferchlorid    ffUlt 
Mit   den    Scbwennetallen    bilden   sie   uuR'isliehe    Salze,    mit   den  Erd^ 
alkalien  unlösliche  ,, basische*'  Salze. 


Die   Nukleinsäuren    bilden   mit   EiweißkörpejTi   in   Wasser  und 
auch  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche  Verbindungen,  die  ziun 
Teil  noch  df^n  Cliarakter  von  SiUiren  iialjen  und  mit  Alkalien  losliche 
Salze  bilden.     Man  erhält  solche  Verbiiuluiigeu,    wenn  man  zu  eini 
LiVsuug  von   nok leinsaurem  Natrium  Eiweili,    Albumosen  u*  a.  lünzi 
setzt   und   mit   Essigsäure    ansäueit.     Auch   Toxalbmiiine,    wie   Ri; 
und    die    Bakteriengifte    können    sich    mit    Nukleinsäuren   verbinden, 
lemer   Purinliasen    und   Harnsäure  V).     Salzaitige   Verbindungen    der 
Nukleinsäuren  mit  basischen  Eiweifikörpem  linden  sich  auch    in  d< 
Geweben  imd  besunders  in  Zullkemen*). 


che 
nei^ 

izii^H 
;ell^ 
leT 

I 


Diis  Alkalisalz  einer  Vei'lündung  von  Nukleinsäure  und  Ilist 
ist  das  Nukleohistim  iler  Thymusdiiisc    FAm*  Verbindung  von  Nuklein 
Sisare    und    Uistun    (42,10^/o    NiikieinsiUire    und  57,82 "/o  Histon)   ent-^ 
halten  diti  Kerne  der  roten  Bhitkui^H-rchcn  von  Vögeln^).    Salzartigf^f 
Verbindungen  von  Nukleinsäure  mit  l'rotamin  enthalten  die  Köpfe  de^" 
Bpermatozoen    und    zw^ar    beim   Lachs,    Hering  u.  a,,   Verbindungen 
von    Nukhänsäure    mit    einem    anderen    basischen    l*roteinstoff    beu 
Seeigel*)  mid  vielleicht  auch  beim  Säugetier, 

Auch  das  echte  Nuklein  ist  vielleicht  eine  salzartige  Verbind' 
von  Nukleinsäm*e,  die  bei  der  Pepsinspaltuug  aus  dem  Nukleoproteii 
entstanden    ist,    mit    einem    gleichzeitig    gebildeten,    basischen    V 
damingsjtrodukte.     Die  Lriebtigkeit,  mit  der  aus  dem  Nuklein  du 
das  Kupferkali  verfahren   der   die  Biuretreaktion   gebende  Anteil  vo] 
der    Nukleinsäure    getrennt    werden    kann    (vgl.   Herlant),    scheint 
darauf  hinzudeuten. 


Die  Nukleinsäm'en    geben    keine   Eiweißreaktiouen,    auch   nid 
die   Biuretprobe.     Sie   werden  gefällt   durch   Gerbsäure,   Pikrinsä 


1)  M.  GotOt  Zeitftchr.  f,  ghysjoh  Owitu  80,  473  (11K>0k    Y.  Seo,  Arch.  t 
experini.  Fat  hol.  «♦  Pluinii.  ö8,   ib  {IdOSj, 

2)  M.  Tichoniiraff,   Mtschr.    f,   phvsiol.   CIh-tii.   21,  JK)  (1895).     T. 
Milroy,  Zoh^chr.  f.  pliysioL  Chimu  22,  :^)7  ViSlMI).     W.  Lfihiscli,   Beiträgt? 
t'hi'm.  PhvmoK   u.  PatLoI.   H,    li>l    (llMMi).     W-  HniBknnip,  Zeilschr.  f.   pliysic-, 
Owm.  112;  U'k  84.  :^2  iVMni    Iviir  Hiiu^.  BHitrÄKf'  z,  c-hf»ia.  PhvsioL  u.  Pathol 
4,  115,  mi  {{"im),     ÄMtKcLr.  f.  i^hvKiol.  C\wm.  80,  508  (lOCK)). 

8)  D.  Ackt^rmftnn,  Zeitiichr.  f.  physioL  Chem.  48,  299  (1904). 

*)  A.  >Iatliew.s   ZeitiM-hn  f.  pbymol.  Clwm.  28,  HiMJ  (1897). 
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iiud  Phosphonvnlframsäure»   liaben   also   neben    iliivm   Cliaraktor   ab 
Säuren  am'li  den  von  Basen. 

Nukleotiiisliureii,  Durch  aiidant^rndes  Kochen  mit  Wasser, 
leichter  durch  Einwirkung  von  Alkiilim  und  Siiuren  wird  aus  den 
Nuklei usiluren  zuerst  ein  Teil,  wcilerhiu  die  Gt;fc>anitiueuge  der  Purin- 
basen  abgespalten.  Zur  vollkonnnenen  Alwpaltung  iler  PurinbiLseu 
(Adenin,  Guanin,  Hypoxanthin  niui  Xanthin)  gnnü}^  öchon  liO  Minuten 
dauemdeö  Kochen  mit  1^/oiger  Salzyllure*).  liierliei  entstehen  Hiluren, 
welche  im  Untcrt>clned  zu  den  Nukleinsäuren  in  Walser  löslich  sind 
imd  keine  gelatinierenden  Salze  bilden.  Sie  lassen  sich  auch  aus 
ihren  Salzen  durch  Mineral  säuren  nicln  fällen.  Ferner  sind  ihre  Vcr- 
binduuj^^en  nut  Eiweiß,  die  in  essigsaurer  Liisung  entstehen ^  in  Salz- 
säui*e,  sowie  in  einer  Reihe  von  Salzen  leicht  löslieh. 

Ähnlich  wie  die  Siluren  wirken  gewisse  in  den  Geweben  ent- 
haltene Enzyme  (s.  8.  570). 

Die  basenfreie  Säure,  %velche  aus  der  Th^mmsnukleinsäurc  ent- 
steht, wird  als  Thyminsiiure*)  bezciehnet,  die  aus  der  Nukleinsäure 
des  Lachsspennas  als  Nukleotinphosphorsäure^),  besser  wohl  als 
Salniinsäure.  Der  thyminsaure  Bar>i  enthält  2'J,b^/o  C,  3,8^/o  H, 
6,4%  N,  9,r,7o  P,  21,3Vo  Ba.  Aus  *der  Hefenukleinsäure  entsteht 
unter  teilweiser  Abspaltung  der  Basen  die  Piasminsäure*), 

Durch  Einwirkung  stärkerer  Säui*en  zerfallen  die  Nukleotinsäui'eii 
vollständig,  z,  B,  wenn  man  IfH)  g  th^inusiRikleinsaures  Kupfer  mit 
äOO  g  konzentiierter  Sehwt^felsämx^  und  GCm)  g  Wasser  14  Stimdeu 
am  iiücktlußkühler  kocht*).  Der  gesamte  Phosphor  wird  hierbei  sl\» 
Phos|>horsäure  frei.  Von  stickstoffhaltigen  Produkten  entstehen  P>Ti- 
mldinhasen  iThpuin,  Z\nosui,  Urazil), 

Vom  Gesamtetickstoff  der  Thjinusnukleinsäure  sind  entbaltiün 
In  Guanin  28,95^0»  in  Adenin  38,42  Vo»  in  Zytosin  11,47  Vo»  in 
Thymin  13>11  Vo,  zusammen  i»l,95%,  so  dafi  der  „Schluß  berechtigt 
erscheint,  daß  der  stickstofflialtige  Teil  dieser  NukleiDsäare  lediglich 
aus  diesen  vier  Stoffen  bestellt** ^). 

Neben  diesen  stickstoffhaltigen  Substanzen  bildet  sich  atis  der 
Thymusnuklein säure  Lävulinsäure. 

Ihre  Menge  entspricht  der  Annahme,  dafi  Im  Ntikletnsäure- 
molekül  von  der  Formel  C^Hj?N,4  08<>p4  neben  je  einem  MolekflJ 
Adenin,  Gnanin^  Z>nosiD  und  Thymin  tmd  neljen  einer  Tetrameta- 
pho8phor*Äure  4  MolektUe  einer  Hexose  enthalten  .%ind- 


I)  Tk  B.  OBborn«*,  Zeitschr.  f.  phjsiol.  Cliem*  9^  85  (1902). 

«)  A-  Kot««l-A«  Nenmann,  Zetlachr.  f,  phyiioL  Cbesi.  A  74  (lSß9U 

S)  0.  Scbmiedeberg,  Arch.  f.  exp^rim.  F»thol  4S,  71  (1909)^ 

i)  A.  Aseoli,  Z^t«rhn  f.  phjdol.  Cheoa.  2§,  IM  (1899), 

*)  IL  Steodel,  Z«3t*chr-  f.  phydol.  Ckm.  Ü,  4(Ö  (l»iV 

I)  H.  Steudel,  ZritBcbr.  f.  fihjiiaU  Om^  ü,  406  (1906);  It»  14  {ISmy 
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Auch  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  ans 
den  Nukleinsäuren  die  Basen  und  zwar  nicht  nur  die  Purine,  sondern 
auch  die  Pyrimidine.  Daneben  entstand  aus  der  Thymusnukleinsäure 
ein  Körper,  der  noch  die  gesamte  Phosphorsäure  in  organischer 
Bindung  enthielt,  rechts  drehte  und  Fehlingsche  Lösung  kräftig 
reduzierte. 

Bei  der  Oxydation  der  Nukleinsäure  aus  Heringsmilch  bildete 
sich  neben  den  Basen  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  einer 
Tetraoxyadipinsäure,  die  aber  weder  Zucker-  noch  Schleimsäure  war: 
,,Epi  zuckersäure"*). 

Bei  der  Oxydation  der  Thymusnukleinsäurc  mit  Kal- 
zium permanga  na  t  entstehen  Adenin,  Guanidin,  Harnstoff,  eine 
biuretgebende  Substanz,  eine  stickstoffhaltige  Säure  „Martamsäure- 
und  Oxalsäure^). 

Durch  die  Fäulnis  werden  die  Nukleinsäuren  ähnlich  wie  bei 
der  Hydrolyse  gespalten.  Aus  Guanin  und  Adenin  entstehen  hierbei 
HA-poxanthin  und  Xanthin.* 

Andere  Nukleinsäuren  als  die  Thymus-  und  die  Spermanuklein- 
sRure  scheinen  in  ihrem  Molekül  nicht  Hexosen-,  sondern  Pentosen- 
reste  zu  enthalten. 

Auf  Grund  der  vorliegenden  Tatsachen  hat  man  bereits  ver- 
sucht, die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Nukleinsäuren  zu 
erörtern.     So  wird  von  Th.  B.  Osborne^)  für  die  Tritikonukleinsäure 

die  fol«j:en{le  Fonnel  aufgestellt: 

^^"c^IIgO,    "i^^C.lI^NsO,    ^"c.HaNjO,  C^H.Nj 

110-] '(- O  — 1"^ 0 P^ O P^CäHj  O5 

(J(  ^^tiltzt  auf  <lie  Tatsache,  daß  es  beständige  Ester  der  Penta- 
]iy(lrnxyi)h<)sj)horsHure  ^iljt,  nimmt  er  an,  daß  vier  Radikale  der 
Phospliorsiiuren  anliydridartig  miteinander  verbunden  sind.  Mit  dem 
Pli<>s])li()r  seien,  vennutlieli  durch  Stickstoff,  v(»rbunden  1  Mol.  Guanin 
<^-5ll-,\^,0,  1  "Slol,  Adenin  C-H^^X-,  2  Mol.  Urazil  (bezw.  Z^tosin) 
('.^114X202,  dureli  Sauerstoff,  also  esteraitig  8  Mol.  Pentose  €511,005, 
X  ])edeutet  die  ]\Ienge  einer  unbekannten  Substanz. 

Das  Srickstoffatom,  mit  dem  die  Purine  an  Phosphorsäm'c  ge- 
bunden, ist  nacii  K.  Hürian^)  das  in   7-Stellung  befindliche. 

1)  H.  Stoud.'l.  Z.'it^clir.  f.  physiol.  Cliem.  48,  42.')  (1906),  50,  538(1907), 
5«,  212  (IIK)S),  55,  407  (1908). 

2)  F.  KutsolH-r-M.  Schonck,  Zoiti^dir.  f.  i>]iy!^iol.  Chom.  44,  309  (190.')). 

3)  Z.'itschr.  f.  physiol.  ClitMu.  86,  120  (1902). 
•I)   H(M'.  (1.  cl.'utscli.  c-li.'in.  des.  37,  708  (UH)4). 
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HN— CO 

I  I         /P= 
Hg  NC     C— N< 

II  II         >H 
N— C— N^ 

Er  schließt  dies  daraus,  daß  die  hypothetischen  Gruppen  in  der  Nuklein- 
säure nicht  mit  Diazokörpem  reagieren,  während  Imidazole  und  dem- 
entsprechend auch  gewisse  freie  Purine,  wie  Guanin,  solche  Reaktionen 
zeigen. 


CH      NH 

CH N=N  •  CjHs 

1         y^^ 

1           >H 

CH— N'/ 

CH— N^ 

Imidazol 

Benzolazoimidazol 

Dagegen  wird  aber  von  SteudeP)  eingewendet,  daß  Adenin 
die  Diazoreaktion  nicht  gibt  und  die  leichte  Abspaltbarkeit  der  Phos- 
phorsäure mehr  den  Eindruck  mache,  als  ob  Phosphorsäure  nur  an 
das  Kohlehydrat  nach  Art  der  Glyzerinphosphorsäure  esterartig  ge- 
bunden sei. 

Während  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  durch  Säuren  aus 
dem  Nukleinsäuremolekiil  zunächst  nur  die  Purinbasen  herausgelöst 
werden  und  ähnlich  auch  gewisse  Nukleasen  wirken,  scheint  durch 
andre  Nukleasen  der  Kohlehydratrest  abgespalten  zu  werden.  Bei 
der  Digestion  der  Thymusnukleinsäure  mit  einem  Extrakt  der 
Thymus  entstand  ein  reduzierender  Körper*).  Hierbei  könnten  die 
Purine  und  Pyrimidine  in  Verbindung  mit  der  Phosphorsäuro  bleiben. 

Auf  die  Möglichkeit,  daß  gewisse  Enzyme  auch  schon  das 
Nukleoproteinmolekül  nur  partiell  zersetzen,  indem  sie  aus  ihm  die 
eine  oder  andere  Komponente  abspalten  oder  auf  gewisse  Atom- 
gruppen verändernd  einwirken,  die  Aminogruppen  z.  B.  desamidieren, 
könnten  die  folgenden  Tatsachen  hindeuten. 

Das  Pankreas  und  die  Leber  enthalten  nicht  nur  ein  Nukleo- 
proteid,  aus  dem  durch  Spaltung  eine  echte  Nukleinsäure  entsteht, 
sie  enthalten  auch  ein  Nukleoproteid  (oder  Nuklein),  welches  bei  der 
Hydrolyse  eine  Guanylsäure^)  liefert,  die,  wie  ihre  Zersetzung 
zeigt,  in  ihrem  Molekül  kein  Adenin,  auch  keine  Pyrimidinbasen, 
sondern  nur  Guanin  —  bis  über  30  %  ihres  Gewichtes  —  enthillt. 
Sie  gibt  Purfurolreaktion. 

Der  Guanylsäure  an  die  Seite  zu  stellen  ist  die  Inosin säure 
des  Fleischextraktes.     Bei   der  Hydrolyse  zerfällt  sie  in  ein  Molekül 

1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chom.  48,  425  {\\m). 

2)  H.  Steudel,  Zoitsohr.  f.  physiol.  Chein.  65,  407  (IIKXS). 

3)  J.  Bang,  Zeitsclir.  f.  plivBiol.  Chom.  26,  18:3  {lH9i>).  Beitrage  z.  cliein. 
Phvsiol.  u.  Pathol.  4,  175  (1904),  11,  7G  (11K>S).  Stoud.'l,  Zoitschr.  f.  physiol. 
C\mn.  68,  589  (11H)7).  P.  A.Lt'veiie  -  J.  A.  Miiud«;!,  Biochom.  Z<jitiächr.  10, 
221.  (1908). 
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Phosphorsaure,  l-Xylose  und  Hypoxanthin.    Der  Aufbau  ihres  Mole- 
küls entspricht  yermutUch  der  folgenden  FormeP) 


N  — C  — N^  -. O 

II        II  XIH       /OH  I  OH   H 

C      C  —  N<^- ^P^— CH  _  C  —  C  —  C  -  CH^OH 

I        I  O^  H      OH  H 

HN  — CO 

Inosinsäare 

So  einfach  gebaute  Körper  könnten  aber  in  d^m  Stoffwechsel  nicht 
nur  Produkte  des  Abbaues,  sondern  vielleicht  auch  Produkte  dar- 
stellen, die  zum  Aufbau  der  Nukleoproteide  dienen. 

1)  C.  Neaberg  u.  B.  Brahn,  Biochem.  Zeitschr.  ^  4S4  (1907).  Fr.  Baaer 
Boitrftge  2.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  10,  345  (1907). 


Albumin ni de  sind  Stoffe  des  Tierkörpers,  die  den  echten  Ei- 
weiükörpeni  in  manchen  Beziehungen  gleielien»  sich  andererseits  in 
wesentlichen  Eigenschuften  mehr  oder  weniger  von  ihnen  entfeiiit^n 
und  im  Tierkörper  vemnitlieh  aus  Elweißstorfen  tmtötehcii,  Sie  ent- 
haltr^n  Kohlenstoff,  Wasserstoff.  Stickstoff,  Sauerstr^ff  imd  zum  Teil 
auch  SchwefeL  Phosphor  enthaiten  sie  nicht.  Sofern  sii;  niclit  ganz 
milosUch  sind,  liilden  sie  kolloidale  Lösungen,  Sie  liefern  hei  der 
Spftltimg  mit  Stiureu  dieselben,  wenn  auch  nicht  immer  alle  Öpal- 
ttingsprodukte  des  Eiweißes,  Manche  von  ihnen  sind  angi'eifbar 
durch  die  Verdauungsfennente  und  unterliegen  der  Fäulnis, 

Albnminoide  finden  sieh  in  den  Geweben,  welche  dem  Körper 
und  den  einzelnen  Organen  Hall  und  Festigkeit  verleüjen.  Es  sind 
die  Gerüstsuhstanzen  des  K^irpers,  die  cluirakteristisehen  Bestandteile 
der  Bindcsuhstanzen  der  Haut  imd  ihrer  Aidiangsgebilde  (Haare, 
Nägel,  Federn  usw,),  der  Knochen,  G*'fäljwände  usw.  Sie  bilden  das 
Skelett  der  Schwänmie  und  KoraEen. 

Man  unterscheidet  Keratin.  Elastin,  Kollagen  als  die  wichtigsten 
Älhuininoide  des  Korpers  der  Wirlu^ltiere,  ilmen  reihen  sich  an  das 
Spongin,  Kornein,  Kouehiolin  und  die  Bestandteile  der  Seide,  der 
Seidenleim  und  das  Fibrom. 


1,  Keratine, 

Die  Keratine  zeichnen  sieh  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  IfVasser, 
verdilimten  Süuren  und  Alkalien,  durch  ihre  mehr  oder  weniger  große 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Verdanungsfermente  und  durch  ihren  hohen 
Sehwefelgehalt ')  aus.  Man  erhält  sie  als  unlOsliche  Rückstünde,  wenn 
man  die  Gewebe  tler  peptif^ehen  und  tiypti sehen  Verdauung  miterwirft 
und  die  ungelöst  lileihenden  Massen  nnt  %*erdüiniten  Alkallen»  Säuren, 
Wasserg  Alkoliol  tuid  Äther  behandelt, 

.  1)  P.  Molir,  ZeitAihr.  f.  physich  Chem,  20,  403  {1894). 
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ZasammeBsetiwBg  der  KenÜBe. 


1 


N 


8 


Haare 

Nllgel 

Hom 

Schildpatt 

Schalenhaut  des  Hfihneieies 
Hülle  des  Eies  vom  Bombyx 

mori 

Neurokeratin 


6^ 

6,71 
7,8-8,0 


17,14 
17,51 

16J7 
16^48 

16,^ 
14^14^ 


5,00 
2,80 
8,80 

IS 

8,07 
1,6-2,24 


2035 
21,85' 

lifiS 
22^ 

24,72 


Die  Keratine  der  Haatgebilde  geben  staiiLe  Protein- und 
Millons  Reaktion.  Behandelt  man  Keratin  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen bei  150^0*),  so  geht  es  unter  Entwickelnng  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Methylmerkaptan  (?)  in  JLösung.  Ans  der  LOsong 
Iftßt  sich  durch  Steinsalz  ein  dem  Atmitalbumin  Nenmefsters  en^ 
sprechendes  Atmitkeratin  von  der  Zusammensetsung  53,18  ^/^  C, 
6,0%  H,  16,4%  N,  1,56%  S,  22,9%  O  fällen,  aas  dem  Pütrat 
durch  kalt  gesättigte  Salzsäure  eine  Atmitkeratose,  die  von  Pepsin- 
salzsäure und  Trypsin  nur  äufierst  langsam  angegriffen  wird« 

Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Keratine  entstehen  folgende 
Produkte : 

HydroljTtisehe  Spaltung  der  Keratine. 
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•AA 

4.4 

3,7 
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1.1 
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Ai^(iJirji^nn?ifUTrc 
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17,2 

3,0 
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ai 

2.9 
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4.H 

3,6 
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7.3 

^,.> 

^- 

l/liojivliiläiuin    , 

l.tl 

3,0 

Ar^ini»    .     .     * 

1 

'A 

l.y^'m  ,     ,     ,     - 

( 

0,2 

1)  K.  Huiior,  Zeitrtchr.  f.  physiol.  Ghom.  85,  343  (1902). 

2)  K.  Ab  ilorha  kl  Oll- H.  Gideon  Wo  11 8,  Zoitnchr.  f.  physiol.  Chem.  40« 
39  (UH):>). 

3)  Dorsf'lbo  u.  Voitiuovici,  2^itsfhr.  f.  plivsiol.  ('hom.  62,  STjO  (1907V 

4)  K.  Fi »«cIuT  -  H.  DörpiiiKli  a"»'  Zoitsohr.  f.  pliysiol.  Clieni.  86,  462  (1902). 
&)  K.   Ahd^'rhaldoii  -  E.  R.   Le(.'oiiiit,    Z*Mti>chr.    f.    phvsiol.    Chem. 

4«,    10  (IIK).")). 

6^  K.    A 1)  d  o  r  h  a  1  d  0  n  -  E.  E b  s t « i  n ,    Z^^itjwhr.     f.    phy «iol.   Chem.    48» 
iM  (liHMi). 
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Die  K  e  r  at  i  n  e  d  r>  r  Eischale  *)  uiiterscheiden  sicli  von  den 
Keratinen  «ler  Hiiutp4jilil(*  duiTli  die  ek^nni'ntare  Zusammfnsetzüng, 
durch  k^iolitpre  Löslielikeit  in  Alkalien  und  durch  ^ering^erc  Wider- 
standsfidii^keit  gegen  Pepöinsalzsäui'e,  Aus  der  durch  Erwärmen  mit 
1  —  2**/o  Natronlauge  eduUtenen  Lösung  der  Sehalenhaut  desj  HtOiner- 
eie»  fällen  Säuren  einen  Körper  von  der  Zusanimensetziing  53,44  **,'o  C, 
6,68^/0  H,  Ki.ll  t>/ü  N,  2,14  ^'0  8,  22jKt^o  0;  das  Filtrat  dieses  Nieder- 
schhiges  entlnilt  peptmiähnliche  Substanzen. 

Die  EiliiSute  der  SeUiehiereier,  die  der  Membrana  testaeea  der 
Hühnereier  insofern  homolog  sind,  als  auch  sie  ein  erstarrtes  Drüsen- 
sekret der  Eileiter  darstellen,  besteben  ebenfalls  nicht  aus  Keratin, 
Sie  enthalten  5:1.92  ^'o  U,  7,33%  H,  15,08  Vo  N,  IMV^  ^.  sind 
also  ünm*r  an  Schwefel  als  die  Keratine.  Bei  der  Hydrolyse  ent- 
ßtcdien  2,0  %  <Myziu,  H,2  ®/o  Alanin,  U,H^*;q  Leuzin  nml  Isoleuzin, 
;i,3  **/u  Phenylalanin,  2,3  ^/o  Aspa  ragin  saure,  7,2  **a  GlutanUnsäure, 
10,r»Vo  Tyrosin,  3,7  ^'/o  Lysin,  3^2%  Arginin,  1,7%  Histidin, 
Tryptnpiian  ist  vorbanden.  Zystin  wurde  nicht  gefunden^).  Sehr 
nn-rkwünlig  ist  der  buhe  Tyrosingelialt. 

Bi'i  anderen  Feiern  sind  i*s  nneh  anilere  EhveilistuFre,  die  das  Ei 
gegen  die  AuÜenwelt  st*htltz<Mi,  z.  B-  l>ei  'rrepidonutus  natus  ein  Stoff, 
der  nükrnehenuseh  tlie  Keaktionen  des  Elastins  zeigt  (G,  Wetzel). 
Die  Schh^imhiUle,  die  bei  Amphibien  von  den  EiweiUdrüsen  gel>ildet 
wird,  gehört  zu  den  Mukoidsubstanzen ,  ebenso  auch  tlie  Hülh>  der 
Kephah  »i  M  >den  eier  **) . 

Das  Neuroke ratin  bibht  einen  Teil  der  Seheide  der  mark- 
haltigen  NenH*n.  Im  Zrntrabiervensystein  hetrligt  seine  Menge  15  bis 
20%  der  vun  den  alkohol  atherliislichen  Stoffen  freien  Troekensub- 
stanz.  Es  besitzt  eine  ähnliche  Widerstandsfähigkeit  gegen  Hr-agen* 
tien  und  die  ViTdaunngsh^nnente  wh^  die  Keratine  der  Hautgehihle. 
untersc*heitlrt  sit-h  von  ihnni  aber  durch  seine  elementare  Zusanunen- 
setznng.  Bei  di-r  Hydrolyse  enlsteben  „Leuzin"  mni  4,0%  Tyrusin. 
1,5*^/0  Zystin,  2,*iH-  2J2%  Lysin,  2,H1 -2,28"/o  Arginin ,  0,7üO/o 
Histhlin.  Es  gibt  dit^  Farbenreaktiorien  der  Proteine,  auch  die  Tiypto- 
phanreaktion,   aber  lun*  sehr  schwach  die  Molisclische  Prolie*). 

Ein  antlerer  Stttff,  rlen  man  hier  erwähnen  könnte,  ist  die  Substauz, 
welche  die  Ilenihaut  des  Vugehnagens  bildet,  das  Koilin^).  Es  ist  in 
knebendem  Wasser  unirjslieb,  in  30 — 40%  Kalilauge  selbst  in  der 
Siedhitze  schwer,  in  10  %iger  Kalilauge  leicht  löslieh,  auch  von  ver- 
dflnnler  Salpeter-  un<l  Schweb-lsäure  wird  es  wenig  angegriffen.  Gegen 
Verdauungsfennente  ist  es  ebenso  widerstandsfähig  wie  dit^  Keratine. 
Die  alkalische  Lösung  gibt  schöne  Biuivireaktion ;  es  gibt  Millons, 
Tryptophan-    und    Uebermanns,  aber   nicht  MoUschs  Reaktion. 

nA.  Tichomiroff,  Z^it^chr.  f.  pliysiol.  Cln^m.  %  518  (1885|  R.  Noo- 
meiBter,  Zoitschr.  f.  BioL  gl,  413  (1895).  LinLlwiiU,  Jühre^ber.  f.  Tien-Iit?«!, 
II,  88  {1881), 

1)  F.  Pn^gl,  Zeit**c-Iir.  f.  phvBial  Chom.  »S,  1  (1908), 

«)  O.  v.  F  fl  r  t  li ,  V%rrplL4clie(Kh^ch»Mn.  Phvtiti.il.  d.  liied.  Ti<3re.  Jetui  1903,  S,  388. 

<)  A.  A^iris,  T^Mmhr.  f.  phvjiioL  Clit^iii.  54,  8*»  (liK)7). 

ftjlsrftel  Hedeniu«.  Skand.  Arch.  S.  244  (1891).  K.  B.  Hnfnuiün- 
Fritx  Pregl,   Zt?iUehr.  f.  pliymd.  Chetii,  52,  448  (liMJ7). 
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Albimiixioide. 


Die  elementare  Zusaiiniieneetzung  schwankt  bei  vei^schiedenen  Vögeh 
zwisclien  folgenden  Werten*) 

50,yi*— 53,32«/ü  C,      G,4— 6,8^/0  H,      14,3^1  n  f)""..  N       l  r^  -*M  *»'» : 

04— 1,3 ''/o  Asche, 

ist  aber  boi  dei-selbeu  Tierail  eine  konstante,  btiim  liuhn  ü.  U, 
5:U%  C,     ♦;,U'^/qH,     lä^G^oN,     l,30°/oS.     0,25 *»/ü  Asche. 

Bei    der  Hydrolyse    wurden    erhalten    aus    10<])  Teilen   Kuiliii; 

1.2  Glyzin,    b,H  Alanin,     i:^,2   Lrmzin    und    Isoleuzin .    5,5    Prolin 

2.3  Phenylalaiiiu,  2,3  Asparaginöilnre,  'i,2  (»lutaniinsäure.   Ti  J  Tyt 
0,74  Zysliü,  0,034  Histidin,  3,59fi  Arginiu,  1,(»4G  Lysiii 


2.    Elastill. 

Das   Elaslin^)    bildet    den    elicirakteristisehcn   Bestandteil    _ 
elastisehen  Hewebes,     Zu   seiner  Darstellung   dient   das  T^iganientu] 
nueliiii^    wirr   die  Wand    der   großen    Arterien.     Man    entfernt    darr 
Wasehen   mit  Wagner  alle  loslirlion  Bestandteile,  behandelt  dann  n^ 
lialbg(\snufgteni   Kjdkwasser,    wobei  Mukoide  u,  a,  in  Lösung  geh<'n. 
korlit  nnt  IU-';^*iger  Hssfgsäure,    lielinudrlt    mit  kalter,  5**/<iigor  Salz- 
»änre ,    wiist'ht    mit    Wass(*r    und    v*M'diniuti'r   Nnirnrilauge    siäuref; 
wäscht  mit   Wassi  r  und  koeht  mil   Alkcdml   und  Äthrr  nui^. 


Klenientare  Ziisnnniieuset/ung  des  Elastins. 


rref 


O 


Lig.  nuchae.    . 
Aorta   .... 


54^^ 
54,34 

53.94 
5:i95 


6,99 

7,27 

7,03 

7,58 


ie,75 
10.70 
lB,9(i 
16.67 
15,64 


027 

(im 


21,94 
21.79 


Das  Elastin  ist  erilweder  sdiwefelfrei  oder  enthiUt  nur  ^„ 
sehr  geriugt^  Mfugi-  von  Si-hwefel ,  der  sieh  dureh  Kricben  mit  ve< 
dtinnter  Kalilauge  abspalten  JäÜt,  ohm*  tlall  sieli  cindureh  seil 
Kigeusrhaftcn  älnd(*rn.  F'.s  ist  vollkounm-u  uulö.slieli  in  Wasse, 
Alkohol  und  Äther,  sowit*  in  vrrdimnten  Sjlureri  (5**/o  HCl  in  di 
Kaltr*)  und  verdünuN-n  Alkalien.  Es  löst  sieh  k-ieht  in  konzeniner 
Salzsihire  mit  %ii>letter  Farbe,  ist  sehwer  löslieh  in  konzentrier-, 
Seliwi'fclsiiure,  si-hr  leieht  in  rauehender  Sultietersäure,  es  gibt  di 
Xuulljo|jrMteinsaiire'  nud  die  Millouselie  Hi*aktion. 


0  E,  V,  Kunffl-L*M»z,    ZriUrhn  f.  jihysiol.  Chitn,  52,  472  (1907), 

*)  J.  H  orbaczovv  ski,  Zdtwhr.  f.  phvjiiul.  Ch^^iii.  6,  :i'i(>  <1882).  L.  Zojl 
Zeitwhr.  i  phvi*ml.  Clmn.  28.  23(i  ilH^7).  Al  N.  HichariU  \V.  J.  Gie^,  Ai 
Joum.  .if  PhvHol.  7.  93  (UMJl).  Jahre^tlier.  f.  TutcIü^iil  32  inm),  40.  K.  H.  Chi 
ttvuden-A/L.  Hiirt,  Z^itsdir.  f,  BiuL  25,  3G8  il8S|ll  H.  Sehwniz.  ZvlUvH 
t  phjöiol  Clwm,  18,  487  (18£>3). 
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Bei  der  b  y  d  r  o  l  y  t  i  s  c  li  e  n  S  [i  a  1 1  u  ii  ^  durch  Säuren  *)  entstehen 
aus  1(X>  Teilen  Elastim  OJ  Annnrmiak,  25Jo  (ilykokoll,  21,38  Leuzin, 
ti,58  Alaniu,  H,8y  PhenylaUiiüu,  1,74  Prulin,  0,7ii  Glutaminsäure,  1,0 
Valin ,  sehr  wenijs^  Ärginin ,  Lysiu ,  Histidiii  *),  Bei  der  K  a  l  i  - 
s  c  b  m  e  1  z  e  ^)  entstehfu  Ammoniak  ,  Indol ,  Skatol ,  Benzol ,  Phenol , 
kein  Merkajitan. 

Von  P  e  p  s  i  n  s  a  1  z  s  ä  n  r  e  und  T  r  y  p  s  i  n  *)  wird  FTlastin  lanj^sani 
verdaut,  I>iire!i  Pepsinsalzsänre  bilden  sieh  die  löslieheu  „Protü* 
und  Deuteroelastosen^'.  Ähnlielie  Produkte  entstehen  nueh  durch  ge- 
spannte Watsse  rdänipfo. 

Durch  R  a  u  ö  c  h  b  r  a  n  d  b  a  z  r  11  e  n  wi rd  Ehistin  zersetzt  uuter 
Bildnog  von  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Grnheugas  (Merkaptan?), 
Buttersünre,  Valeriausäure,  Phenylpropionsliure  (?).  IndoL  Skatol, 
Phenol  entstanden  nicht.  Durch  Friulnis^)  enislanchMi  Kohlensäure. 
Ammoniak,  Valcriansiinre,  Lenzin,  Givkokoll,  kein  Tyrosin,  litenol, 
lüdoL 


3.   Kollagen  und  Glutin. 

Das  Koltageu«  die  Muttersubstanz  des  Leims  (Colla)  bildet 
den  charaktf^nstischen  Hestandteil  der  BindegcweJjstibrillen,  Es  ist 
enthalten  in  den  Stöhnen,  den  Bündeni  und  Faszien,  in  der  Ilaut^  in 
der  FJfenbciusnbstaiiz  der  ZiUnie ,  im  Knochen,  im  hyahnen  nrul 
Netzknor|>el,   in  der  K<iruca,  im  Fisehsehn|itK'n  u.  a. 

Aus  dem  Kuoclu.^n  erhält  unm  eine  wi-sentlieh  aus  Kollagen 
bestehende,  galhrti^e  Masse ,  wenn  man  mit  vcrdümiter  HalzsiVure 
und  imchfnlgcndem  Waschen  nnt  Wasser  die  Kalksalze  u.  a.  ent- 
fernt. Sehnen  behandelt  umn  zur  Entfmmn^  von  Alnkoid  und  Ei- 
weiß mit  Kalkwass^T  oth-r  verdtinntcr  KaHlang*'  o4l<*r  unterwirft  sie 
in  Gegrnwart  von  Sntln   drr  Vcrthuuing  mit  Trvpsin. 

Das  Kolhigim^^f  ist  unluslich  iu  Wasser,  Salzltksmigen ,  ver- 
dünnten Silureu  und  Alkalien,  quillt  aber  iti  Siiiiren  uml  sehr  ver- 
dünnten Alkalien  auf.  Beim  anhaltenden  Sieden  mit  Wasser  geht 
es  in  Leim  über.  Von  Pepsinsalzsaun^  wird  es  leicht  gelost.  In 
Trj'-psin  siiul  die  Fibrillen  des  Bindegewebes  unlöslich.  Läßt  man 
aber  das  Bindegewebe  in  SiUircn  i|nellim  und  erwiirmt  dann  auf 
70**  C,  so  schrumpft  es  wieder  und  wird  auch  in  Trypsin  löslich. 
Man  benutzt  dieses  Verhalt(*n  zur  histologischen  Unterscheidung  von 
Bindegewcl>stilu'iMen  und  elastischen  F'asera.  Letztere  wcrdeu  ohne 
weiteres  auch  vom  Trypsin  verdauL 

»)  J.  Horhjiczewski,  Juhresben  f.  TitreliiMiL  15  < lS8.'iK  37.  E.  Abdor- 
haldf»n-A.  Schi  1  ti^nhi^l  m.   Zi'itstlir.  f.  pli>\^i<>I^  Clu-ni.  41,  2^I.S  (IIMM). 

0  EIiIm^  BiTgli,  ZertHdir,  f.  plnmA.  iiivmk'^  25,  ^Vi  (l.s<»8).  S,  G.  Uodin, 
S^itacKr.  f.  nhvsiol.  I'Immh.  2o,  344  (181>8).  A.  Küssel-F.  KutöchL-r,  Zpitschr. 
f.  phvsioL  Clieni.  2o,  .VjI  {It^S):  31,  20ry(lDOO). 

'  ;»}  H.  Srliuiirz,  Zi'iti^tlir.  f.  phvsiol.  ClMnn,  18,  487  (1893)* 

^)  R,  H,  ChitteudHii  -  A,  S.  Ötirt,  Zeitschr.  f.  BioL  ä&,  3m  {it^). 
Ä.  Ewald,  Z*-it8chr.  f.  Öiol.  3ß,  1  (18W). 

.V)  Lüi^i  Zojn,  Zeiti«rhr,  f.  phvsiol.  Clic^ru.  2S,  2:i6  (1M97). 

ß)  WL  K  Satliküf f,  Zeitöchr.'f.  pliysioL  Chüiii.  48,  130  (ltM)6). 
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Albnminoide. 


In  einer  Lösung  von  Tannin  und  Grerbsäure  schrumpft  das 
Kollagen  (Lohgerberei). 

Der  Leim,  das  Glutin,  wird  für  technische  Zwecke  in  größeren 
Mengen  aus  Stoffen  dargestellt,  deren  organische  Masse  wesentlich 
aus  Bindegewebe  besteht:  Der  Uautleim  aus  Häuten,  Sehnen,  Leder, 
der  Knochenleim  aus  Knochen.  Letzterer  vrird,  wenn  er  auf  Gelatine 
verarbeitet  wird,  durch  schweflige  Säure  gebleicht.  Der  Fischleim 
wird  aus  Fischabfällen  (Schuppen,  Häute,  Eingeweide)  hergestellt,  die 
Hausenblasc  aus  der  inneren  Haut  der  Schwimmblase  vom  Stör  und 
vom  Hausen. 

Für  die  chemische  Untersuchung  stellt  man  Glutin  aus  dem 
Kollagen  der  Sehnen  (Achillessehne  vom  Rinde)  her  oder  aus  käuf- 
licher Gelatine,  die  man  zur  Entfernung  von  Eiweißstoffen  nachein- 
ander mit  destilliertem  Wasser,  sehr  verdünnter  Kalilauge,  Wa^er, 
sehr  verdünnter  Essigsäure  und  destilliertem  Wasser  behandelt  liat^j. 
Der  Li'ini  hat  die  folgende  Zusammensetzung. 

Elementare  Zusammensetzung  von  Kollagen  und  Glutin. 


Kollagen^) 

Käufliche  Gelatine  (asclie- 
f^'i)^).     . 

fast  asclu'fr«'i  *)  .  .  .  . 
(Jiutin  aus  Scluien'')   .     .     . 

(asclM'fn'i) 

{0:.V2^,o  Aschr)^)  .  .  .  . 
Glutin  aus  JIaus«'iil)lase")    . 


C 


50,75 

51,45 

r)0,01) 

50.iH) 

51,11 

50,1) 

50.7 


H 


N 


G,47 

7,08 
0,08 
O.SO 
i\SA\ 
7,18 
0,00 


17,86 

18,18 

18,12 

18,:^ 

17,8 

18,8 

18,8 


24,92 


0,48 

0,57 

0,4-0,5 

0,25 


25,24 


Das  (rillt  in  uiitcrscIuMdct  sicli  in  seiner  elementaren  Zu- 
saiiiiiieii.sctziiii;j^  von  den  Albuniinfn  und  Globulinen  durch  seini^ii 
^^Tin^cn  Sc'hwcrcl^^'lialt  (0.25  bis  0,5 ^/o).  Der  Schwefel  läßt  sich 
hvhn  Kochen  mit  Alkalien  nicht  als  Schwefelalkali  absi)alten.  Der 
Slickstol*f«i:<'lialt   ist  vcrliältnisniäfiig'  groü,  der  Kohlenstoff  gering. 

(ilutin  biUh't  ein<;  farblose,  weni^  liygroskopische  Masse.  Es 
quillt  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  aber  nur  wenig.  Es  löst  sich  beim 
Erwärmen  zu  einer  klaren,  l)eim  Erkalten  gelatinierenden  Flüssig- 
keit. Die  (iallerte  schmilzt  l)ei  20-21)*^  und  erstarrt  wieder  bei 
18  —  25^.     ^'om    Salzgehalt    ist    die    (Jelatinierung    unabhängig.     Ein 

1)  C.  Th.  Monier,   Zeitsehr.  f.  physiol.  Chem.  28,  471  (1899). 

-)  F.  Hofmeister,    Zeitsehr.  f.  physiol.  CIhmu.  2,  2^^9. 

•^)  Wl.  S.  Sadikeff,   Zeitsehr.  f.  physiol.  ( 'heui.  89,  410  (1903). 

4)  C.  Piial,    Her.  d.  deutsch,  ehem.  (it-s.  25,  1202  (1892). 

'>)  \V.  (i.  van  Name,   Jahresber.  f.  Tierehem.  27  (1897),  84. 

<■)  ,].  Seln-ror,  Liehi^-s  Annal.  d.  C1iem.  u.  Pharm.  40,  1  (1K41).  Mulder, 
sielu'  aueh  E.  S.  Faust,  Areh.  f.  experim.  Pathol.  41,  'MYJ  (1898).  H.  H.  Chit- 
t  enden -F.  P.  So  Hey,  Jahresber.  f.  Tierchom.  21  (1891),  23. 
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Gemisch  von  Leim  und  chromsauren  Salzen  wird  durch  Belichtung 
unlöslich,  auch  für  kochendes  Wasser. 

Die  Leimlösungen  drehen  links*).  Sie  werden  nicht  gefällt 
durch  Säuren,  Bleiazetat,  Silbemitrat,  Kupfersulfat,  Alaun,  aber 
durch  Merkurisalze  aus  saurer  Lösung  und  durch  basisches  Blei- 
azetat, femer  durch  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Zinnchlorür,  sowie 
die  „Alkaloidreagentien". 

Der  Leim  gibt  die  Biuretprobe,  Millons,Molischs  und  Xantho- 
proteinsäurereaktion  nur  schwach,  er  gibt  nicht  die  Adamkiewicz- 
Reaktion. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  verliert  der 
Leim  sein  Gelatiniemngsvennögen ;  es  entstehen  aus  dem  Glutin  lös- 
liche Produkte,  nämlich:  Semiglutin,  durch  70 — 80^/oigen  Alkohol, 
sowie  durch  Platinchlorid  fällbar  und  Hemikollin,  durch  Alkohol  nicht 
fällbar*).  Dampft  man  die  nach  dem  Kochen  nicht  mehr  gelati- 
nierende Leimlösung  zur  Trockne  und  erhitzt  sie  längere  Zeit  auf 
l.TO^  so  bildet  sich  eine  Masse,  welche  alle  Eigenschaften  des  Kol- 
lagens zeigt. 

Ähnliche  Produkte,  wie  beim  Kochen  mit  Wasser  bilden  sich 
auch  durch  Pepsinsalzsäure  und  Trypsin.  Sie  lassen  sich  durch 
Ammonsulfat  fast  vollständig  fällen. 

Löst  man  den  durch  Ammonsulfat  erhaltenen  Niederschlag  in 
W^asser,  so  kann  man  durch  Sättigen  mit  Chlomatrium  und  Zufügen 
von  30%  Essigsäure  einen  Teil  der  Verdauungsprodukte  ausfällen 
(Protogelatose),  während  ein  anderer  Teil  (Deuterogelatose)  in  Lösung 
bleibt.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure  entstehen  aus 
den  Albumosen  Glutinpeptone '),  die  durch  Ammonsulfat  nicht  fäll- 
bar sind. 

Bei  der  fermentativen  Spaltung  des  Glutins  nimmt,  ebenso  wie 
bei  der  Verdauung  der  Albumine  und  (ilobuline,  das  Säurebindungs- 
vermögen  zu*). 

KristÄllinische  Spaltungsprodukte  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Trypsin  auf  Gelatine  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge 
(Leuzin,  a-Prolin). 

Auch  bei  kurzdauernder  Einwirkung  von  Salzsäure  ent- 
stehen aus  dem  Glutin  ,,Glutinpeptone".  •) 

12,5%  ige  Salzsäure  spaltet  bei  38®  aus  dem  Glutin  einen  basi- 
schen Körper  ab:   M.  Siegfrieds  Glutokyrin*^). 


1)  F.  Framni,   Pflügors  Arch.  f.  d.  gos.  Physiol.  68,  144  (18<>7). 

2)  F.  HofiiuMstor,  Z«Mtscbr.  f.  physiol.  Chom.  2.  20*>  (1878).  R.  H. 
Chitt enden  und  F.  P.  Solley,  The  journ.  of  Physiol.  12,  23  (181)1).  F. 
Klug,   PflngerH  Arch.  f.  d.  ^-es.  Phyi*iol.  48,  101  (1891). 

3)  W.  Scheermesser,   Zoitschr.  f.  physiol.  Chem.  41,  r>8  (19(H). 

4)  P.  A.  Levene,  ZrfMtschr.  f.  physiol.  Chom.  41,  H  (UKU);  47,  148  (19(X)). 

5)  C.  Paal,    Bor.  d.  d«'uts<-h.  ehem.  Goh.  25,    12(>2  (1892);   81,  'X^^  (1898). 
fi)  Ber.  d.  kgl.  nflchs.  Ges.  d.  Wirtsenseh.    Mai  llHKi.    Jahresber,  f.  Tiercheni. 

n  (1903),  22.    Zeituchr.  f.  physiol.  Chom.  48,  r>4  (1906). 


7*26 


Albtiminmde. 


Es    wird  gefällt    durch   Phosphonrolframsäure,     D*8   inehnDa]» 

^liftgelöstc'  Pliosphonvoirramat  ist  mikrokrii^ialUiiiöch.  liie  Base  srlHsii 
jjfibl  deutliche  Biuretreaktiün,  bildet  ein  auch  nach  wiederholtem  Tm- 
f allen  unverändert  zusammengesetztes  Sulfat,  ein  in  ahsoluiem  Alkohol 
lösliches  Pikrat ,  eine  Naphtalin&tüfoverhindung  und  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Säuren  in  Glykokoll,  Glutaminsäure,  Lysin  und  Arginin. 

Dieselben  Spaltungsprodukte  gibt  auch  das  Pcpsinglntinpepton, 
das  au*s  dem  Filtrat  der  Ammonsulfatfällung  durch  Eisenammoniak- 
alaun  abgeschieden  wurde  '). 

Bei  stärkerer  Einwirkung  von  Mineralsäuren  wird  der  Leim 
gespalten  tintcr  Bildung  von  Glykokoll,  d-Alanin,  Leuzin.  Serin^), 
Aöpai'agin**äure»  Glutaminsäure,  Phenylalanin,  Prolin  und  Oxyprolin*), 
anscheinend  auch  Aniinovaleriansänre  und  Aminobuttersäui^.  Es  cot- 
stehen  auch  die  Basen*):  Arginin  und  Lysin  in  nicht  uöerheblicber 
Menge,  Histidin  nur  in  Spuren.  Von  100  Teilen  Stickstoff  sind  in 
Ammoniak  imthalten  2,7,  in  Argrinin  14,3  Teile, 

TjTosin  entsteht  hei  der  Zersetzimg  des  Glutins  nicht,  ebenso- 
wenig Tryptophan, 

In  Cbereinstimnuiug  hiermit  steht  das  Verhalten  des  I^eim* 
bei  der  Fäulnis.  Es  bilden  sich  Glykokoll,  Lenzin,  flüchtigi^  Fett- 
säuren und  Aiumoniak,  Aus  dem  Plienyhilanin  entsteht  Phenylprr>- 
pionstiure,  Phenylessigsäure  und  Pheuyläthylamin,  Es  entsteht  kein 
Tyrosin,  kein  Indol  und  Skatol. 

Ein  Vergleich  von  Elastin  und  Kollagen  z**igt,  daü  sidi 
beide  Sul>stauzen  von  den  echten  EiwiMÜkurpei*n  durch  den  sehr  ge- 
ringen Gehalt,  wenn  nicht  durch  vojlkomnifnes  Fehlen  des  Schwefels 
unterscheiden.  Auller  der  zystiuhildenden  Gruppe  fehlen  aber  beiden 
noch  andere  Gruppen,  die  im  Eiweiß  enthalten  sind, 

Tyrosin  entsteht  bei  der  Spaltung  von  Leim  gar  nicht,  aus 
Elastin  ebenfalls  nicht  oder  nur  wenig,  das  Elastin  r-nthält  die  Tr\'pto- 
phangruppe,  diese  fehlt  dem  Leim,  der  Leim  enthält  andererseits 
Arginin  und  Lysin,  flie  beide  im  Elastin  nur  in  s(*hr  geringer  Menge 
enthalten  sind.  Auch  Histidin  ist  in  geringer  Menge  im  Elastin,  nur 
in  sehr  geringen  Mengen  im  Leim  vorhanden.  Aus  Elastin  sowie 
Glutin  entstehen  bei  der  liydrolytischen  Spaltung  auffallend  gn:>ße 
Mengen  von  Glykokoll. 

Zum  weiteren  Vergleich  seien  die  folgenden  Zahlen  augeführt. 
Es  wird  bei  der  Hydrolyse  erhalten  aus 


1)  W*  Scheermessor,   Zeitschr.  F.  phyml,  Thrm.  4L  B8;  40,  44  (1904) 

S)  E.  Fisclier,  P*  A.  Leveiip  und  IL  H.  Ader«,  Z^Hscht,  f.  phT^iiil. 
Chem.  8$,  70  (lim),     E.  Fischer,  Bi^r  U.  dtMit^ch.  ehem.  Ges.  U.  36t50  (Wi). 

«)  E,  F  j «  c  li  o  r  -  A  ImI  e  r  h  a  l  (1  e  n  ,  Zeitschr.  f.  physiol  Cheui.  42,  M3  { liMHl. 
P.  A.  Levcno,  Zt^tsi-hr.  f.  phYsiol.  aiem.  87,  81  (19t)2), 

*)  Kos«el  -  Kutfichpr,  Zeitaehr.  f.  physinl.  CKenj,  81  -?<«  T^KX»' 
H.  Steudel,  Zeitechr.  f.  physiob  Chem.  86,  540  (1902), 
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Elastin ') 

Leim*) 

Glyknkoll 

25,75 

16,5 

Lruzin 

2iM 

2,1 

Alaniii 

6,58 

0.8 

Plipinialaniii 

3,89 

0,4 

4£-Pr«iliri 

1J4 

5,2 

GluiHmliisiiurr 

0;7*5 

U,88 

Am  i  no  va  1  <  »riaiisäui^ 

e     1,00 

Asparaginsäure 

0,56 

Durrh  das  Felilctt  dw  Tyrosin-  und  Tiyptnpliarigruppc  sowie 
dun-h  d'w  Aiiw^'Kruhi'it  von  Glyknknli-,  Plii^nylalaiiin'  und  Prnlin- 
IjrriippL'ii  criinnTt  das  (Iluliii  an  die*  nf^trrnalljuninsc!.  Bis  j^'lcicht  dir 
•HUtd)  duivli  ilvn  i^vrhVf^vn  (H'lialt  an  Histitlin  und  dvn  vcHiältnis- 
niiißijij:  ^rofitMi  (irhalt  an  Ar^dnin  niid  lA'sin. 

Für  <ii(*  V  t«  r  k  n  ü  p  f  u  n  fr  d  i  c  s  e  i*  S  p  a  1 1  u  n  |?  j>  p  r  n  d  u  k  t  f  i  ni 
Mfil*'küi  dri^  (tili  tili  8  und  K  last  in  k  ^It  ähidiclies,  wiv  für  djiB 
M<dt*kül  dor  eeliten  Eiwt'ilistijITe.  Wir  werden  liis  auf  weitciM's  an- 
neinnen dürfen,  dafi  l>eide  vorwiegend  Polypejftid-  unfl  Pipt^razld 
liindont^en  c*nt halten.  Das  ist  aneh  deslnill»  wahi^selieinlirli,  weil  wir 
auf  (tnind  cler  liistnlogiweiien  Peoljaelilunp-n  annelnnen  rnüsseji,  (laß 
Glutin  nufl  Elastin  l)ei  di'V  Büdun^  der  iH-treffentleti  (lewebe  aus 
echten  Eiweitikdrijern  entstehen,  sei  es  dureh  einen  Akt  der  Sekretion 
hestinmiter  Zellen  oder  den^n  Umwandlung.  Ilii^rfür  sprechen  weiter 
folgende   BeubaehUm*^en. 

Bt*i  der  E  i  n  \\  i  r  k  u  n  fr  v  o  n  s  a  1  p  e  t  r  i  fr *'  r  sa  u r e  a uf  G 1  u  t  j n  ^) 
entweieht  ebenso  wie  bei  der  Einwirkung:  auf  AU)imun  u,  a.  (s.  S.  678) 
ein  kleiner  Teil  des  Stiekstoffs,  der  auch  hier  vom  Lysin  herstammt, 
rnterwirft  man  Dc^saniidoj^Iutin  der  Hydrrdyse,  so  eotsteljen  diesellipii 
Andnusiinren  wie  aus  dem  an  veränderten  (Jlutin,  Nur  tritt  an  Stelle 
von  Phenylalanin  auffallenderweise  Alanin  auf.  Auch  die  Men^ren- 
verhältnisse  sind  diesellien.  Von  (!en  hasisetien  Spaltun^s]a'odukten 
des  (rlutins  wi-rdi-n  Ar*rinin  und  lÜstidin  anseheinen<l  nicht  anjt^e- 
irrifren.  Aber  auch  beim  (ikitin  verseiiwiudet  unter  dem  Einlinß  der 
salpetrifTen  SHure  tUis  Lysiu.  Stjitt  seiner  tritt  bei  der  Hydrolyse 
ch'S  Desamidof^lutins  nicht,  wie  man  erwailen  ktVniite,  Oxyaiidno- 
ka|ironsaure  auf.  es  entstt^hen  Kru'per  mit  fünf  Koblenstoffatouien: 
eint'  Oxyannnovaleriansjiure  und  rin  Kurpt»r,  der  entw«'der  eine 
Amitinvaleriansjlure  oder  das  Anhyilriil  ih-r  OxyaminovaleriansHure  ist. 

Auch  bei  E  i  n  w  i  r  k  u  n  g  v  o n  s  a  1  ]>  e  t  r  i  g e  r  Säure  in  Form  von 


Bilbernitrit  auf  .Xihitiniieptonchliuliydraf* ')  entweicht  ein 
Stickstoffs  gasfönnifc.  NH^  wird  p-^eii  Oü  ausgetauscht, 
bildet  sich  eiu  Nilrntjauiin. 


Teil    des 
Daocbeii 


ME.  AlMli^rhalcJeii-A»  Schi  tt  f' n  h  id  tii  ,  Zwitachr,  f.  physiol-  Chem. 
41,  293  {mU}. 

')  E.  Fisrhr-r.  P.  A.  Lovoiie,  H.  H.  Aders,  Zeitachr.  f.  phvsiol  Ch«ni. 
8S^  70  (190-2U 

0  Zd.  U.  Skraup,  CVntmlhl.  f.  PhysioL  2t  790  a907). 

<)  a  Paal,   Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.  20,  1084  (1896). 
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Dieses  Desaminonitrosoglutinpepton  hat  noch  basische  Eigen- 
schaften. Es  liefert  ein  beständiges  Chlorhydrat.  Das  Säurebindungs- 
vermögen  ist  aber  um  die  Hälfte  geringer  als  das  des  Glutinpeptons. 
Durch  Reduktion  läßt  sich  die  Nitrosog^ppe  eliminieren.  Fß  entsteht 
Desamidopepton,  das  stärker  basisch  als  die  Nitroso-,  aber  schwächer 
basisch  als  das  ursprüngliche  Pepton  ist.  Die  basischen  Eigenschaften 
des  letzteren  sind  also  zum  Teil  sowohl  bedingt  durch  eliminierbare 
Amidogruppen,  wie  durch  Imidgruppen,  die  durch  die  Nitrosogrupi)e 
ersetzbar  sind,  zum  Teil  durch  andere  N-haltige  Gruppen,  die  durch 
salpetrige  Säuren  nicht  angegriffen  werden. 

Bei  der  Oxydation  des  Glutins  mit  Permanganat^) 
entsteht  Guanidin.  Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  im  Leim  die  Arginin- 
gruppe  vorgebildet  enthalten  ist,  und  nicht  erst  durch  Umlagerung 
bei  der  Spaltung  entsteht.  Hierbei  verschwindet  die  Biurctreaktion 
der  Leimlösung. 

Neben  dem  Guanidin  bilden  sich  Oxalsäure  und  stickstoffhaltige 
Derivate  der  Oxalsäure:  nämlich  Oxamin  und  „Oxalan"*) 

NHg  •  CO  •  NH  •  CO  •  CO  •  NH2, 

welche  zeigen,  daß  die  Verbindung  der  Atomgruppen  im  Leim  eine 
ähnliche  wie  im  Eiweiß  ist  (s.  S.  686).  Es  entstehen  bei  dieser  Oxyda- 
tion femer  flüchtige  Fettsäuren,  Benzoesäure  und  Bemsteinsäure. 

Bei  der  Oxydation  der  Gelatine  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Eisensulfat  entstehen  Azeton  und  Isovaleraldchyd  *). 

Außer  Keratin,  Ehistin  und  Kollagen  finden  sich  im  Organismus: 
der  Wirbeltiere  noch  einige  andere  Albuminoide,  von  denen  wir  noch 
weniger  wissen,  als  von  jenen:  die  Substanz,  aus  welcher  die  Mem- 
branae  propriae  der  Di-üsen  bestehen,  ftimer  das  Sarkolem,  die 
Descemet  sehe  Membran*),  der  in  Wasser  und  Salzen  unlösliche 
Anteil  der  Linsen  fasern  des  Auges  u.  a. 

Auch  die  Fischschuppen  der  Teleostier,  nicht  der  Ganoidcn 
enthalten  neben  Kollagen,  das  *'5  des  organischen  Gerüstes  ausmacht, 
ein  eigenartiges  Albuniinoid,  das  Ichthylepidin^). 

Von  allgemein  biologischem  Interesse,  zugleich  auch  wertvoll 
als  Material  für  die  Erforschung  der  Eiweißstoffe  sind  das  Spongin, 
Kornein  und  Koncliiolin. 

4.  Spongin. 

Als  Spongin  bezeichnet  man  die  Gerüstsubstanz  der  Schwämme, 
die  nach  Extraktion   einer  Spongie,    z.  B.  eines  Badeschwammes  mit 

1)  G.  Zickn^raf,  Zf'itschr.  f.  pbvfiiol.  rhem.  41,  259  (1904).  F.  Kutschpr- 
M.  Seh  (Mick,  Bor.  d.  doutsch.  chcin/Gos.  38,  455  (1905). 

'^)  J.  8  00  mann,   Zoitschr.  f.  physiol.  Chem.  44,  229  (liK)5). 

^)  C.  Nüuborg-F.  Bliiinonthal,  Boiträsre  z.  ehem.  Phvsiol.  11.  Pathol. 
2,  2:i8  (liK)2). 

*)  C.  Th.  Mörner,   Zoit^chr.  f.  physiol.  Chem.  18,  61  (1893). 

ö)  C.  Th.  Mörnor,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  34,  1^(1897);  87,  88  (1903). 
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Wasser,    Alkohol,    Äther    und    verdünnter    Säure    zurückbleibt.      Es 

enthält ») 

48,510/0  C,    6,300/o  H,    14,790/o  N,   0,73Vo  S,  1,5 o/o  J,  ca.  280/o  O. 

Das  Spongin  scheint  sauerstoffreicher  als  die  übrigen  Eiweiß- 
stoffe zu  sein,  besonders  auffallend  ist  sein  hoher  Jodgehalt.  Den 
letzteren  teilt  e^  mit  den  organischen  Bestandteilen  anderer,  pflanz- 
licher und  tierischer  Meeresbewohner.  Außer  Jod  enthalten  gewisse 
Spongien  auch  Brom  imd  Chlor  in  organischer  Bindung. 

Durch  Einwirkung  von  38  ^/o  Schwefelsäure  bei  Zimmertem- 
peratur zerfällt  das  Spongin  in  lösliche  Produkte  und  einen  unlös- 
lichen pulverfönnigen  Rückstand,  der  sich  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge, Fällen  mit  Schwefelsäure  etc.  reinigen  läßt:  Das  Jodospongin. 
Es  besteht  nach  E.  Harnack  aus  43,01  »/o  C,  5,95%  H,  0,620/o  N, 
6,29%  S  und  8,2%  J.  Ein  durch  8— 10  stündiges  Kochen  mit  12% 
Salzsäure  von  M.  Rosenfeld'O  erhaltenes  „Spongomelanoidin"  ent- 
hielt 50,6270  C,  6,53%  H,  12,3%  N,  4,86%  J,  0,98%  S.  Die 
Entstehung  dieser  unlöslichen  jodhaltigen  Körper  erinnert  an  ähnliche 
jodhaltige  Stoffe,  die  beim  Kochen  mit  Säuren  aus  dem  Jodothyrin 
und  den  jodierten  Eiweißstoffen  entstehen  (s.  S.  682,  694). 

Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  durch  verdünnte  Salz-  oder 
Schwefelsäure  wurden  aus  Spongin  gewonnen:  Glykokoll  13,9%, 
Leuzin  7,5%,  Prolin  6,3%,  Glutaminsäure  18,1%,  Asparaginsäure 
4,7%,  5—6%  Arginin,  3 — 4%  Lysin;  Alanin  und  Aminovalerian- 
säure  ließen  sich  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen').  Tyrosin  ent- 
steht nicht.  Durch  das  Fehlen  von  Tyrosin  und  den  hohen  Gehalt 
an  Glykokoll  erinnert  das  Spongin  an  Elastin  und  Leim,  unterscheidet 
sich  aber  von  beiden  besonders  durch  den  hohen  Gehalt  an  Glutamin- 
säure. 

5.   Kornein. 

Die  Korneine,  die  Substanzen,  aus  welchen  das  Achsen- 
skelett der  Korallen  besteht,  sind  im  allgemeinen  wxnig  eingehend 
untersucht.  Das  Gorgonin,  aus  dem  Achsenskelett  von  Gorgonia 
Cavolini,  einer  Weichkoralle,  hat,  wie  das  Spongin,  durch  seinen  hohen 
Jodgehalt  die  Aufmerksamkeit  erregt*).  Es  enthält  davon  mehr  als 
7%,  während  auffallenderweise  die  Leibessubstanz  der  Polypen  selbst 
nur  Spuren  davon  enthält.     Die  Zusammensetzung  ist: 

49,4%  C,  6,8%  11,   17,2%  N,  7,8%  J,  2,2%  Cl. 

Die  Zusammensetzung  anderer  Korneine  scheint  in  ))ezug  auf 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  eine  ähnliche  zu  sein,  der 
Jodgehalt  ist  aber  bei  anderen  Gorgoniden  geringer  (0,03  —  6,92%). 
Neben   dem  Jod   findet  sich  Brom   in  Mengen    von  0,23—4,2%   und 

•)  E.  Harnack,   Zoitschr.  f.  phvsiol.  (Iioin.  24,  421  (1898). 

2)  Arch.  f.  cxperim.  Pathol.  45,  o2  (liHX)). 

3)  E.  Abderlialden-E.  Straiiü,  Zi'itschr.  f.  phvsiol.  CMioin.  48,  49 
(1906).    A.  Ko88el-F.  Kutscher,   Zoitschr.  f.  phvHiol.  (Iioiii.  31,  205  (1900). 

4)E.Drechßel,  Zeitschr.  f.  Biol.  83,  90  (18%).  L.  B.  Mendel,  Amer. 
Joum.  of  Phyaiol.  4,  248  (1901). 
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eine  geringere  Menge  Chlor  (0,04 — 0,38).  Diese  Halogene  sind  im 
Komein  in  organischer  Bindung  enthalten.  Der  Schwefelgehalt  des 
Komeins  schwankt  zwischen  0,81   und  1,55  ®/o*). 

Beim  Kochen  niit  mäßig  starker  Salzsäure  entsteht  Leuzin  und 
—  ein  Unterschied  vom  Spongin  —  auch  T>'rosin,  femer  Arginin 
und  Lysin.  Das  Jod  ^vird  hierbei  in  Freiheit  gesetzt.  Benutzt  man 
zur  Spaltung  verdünnte  Schwefelsäure,  engt  die  Lösung  im  Wasser- 
))ad  ein  und  läßt  im  Exsikkator  stehen,  so  scheidet  sich  das  Jod  in 
dünneu,  metallglänzenden  Kristallflitterchen  ab,  die  das  sogenannte 
Koniikristallin  bilden. 

Spaltet  man  statt  mit  Salzsäure  durch  Kochen  mit  Barjtwasser, 
so  entsteht  in  allerdings  sehr  geringer  Aus))eute  die  „Jodgorgosäuro*. 
Sie  ist  nicht,  wie  Drechsel  meinte,  eine  Jodamidobuttersäure,  sondern 
r-Dijodtyrosin^).  Dieses  ist  durch  Phosphorwolframsäure  fällbar.  Aus 
alkoliolisehem  Ammoniak  kristallisiert  es  in  charakteristischen  Lanzett- 
fxlrr  Wetzsteinformen.  Es  schmilzt  wenig  unter  200"  C.  Beim  Er- 
wärmen mit  Jodwasserstoff  geht  es  glatt  in  Tyrosin  über. 

Die  Entstehung  der  jodierten  Komeine  und  Spongine  zeigt,  daß 
die  Polyp«*n  (li(*  Fähigkeit  besitzen,  in  ihrem  Stoffwechsel  das  ionale 
Jod  d<»s  Meerwassers  in  organische  Verbindungen,  und  zwar  in  Ei- 
weißstöffe  einzufüg(»n,  ein  Vorgang,  der  eine  gewisse  Ähnlichkeit 
mit  der  Bildung  jodhaltiger  Eiweißkörper  in  der  Schilddrüse  hat  (S.  08Hk 

6.   Konchiolin. 

Das  Knneliiolin  bildet  die  organische  Grundsubstanz  der 
Muselicin.  Sie  wird  »gewonnen,  indem  man  die  Miisehelsehalen  mit 
verdiinnt«  r  Salzsiinn'  entkalkt  und  nacheinander  mit  verdünnter 
Natronlauge,  mit  IN-psin,  Trvj)sin,  Alkolioi  und  Äther  behandelt. 

Das   K(.neliiolin^)  entliält: 

C  II 

Sclinlrn   von   Pinna  nol)ilis  52.87  i\J)i 

..     Mytilns  edulis        r)2,.n  7,G 

Hrini  Koclun  mit  'M)^\)  Seliwefelsäure 
(ilyUnkoIl.  Lruzin  und  eine  Substanz,  die  bei  der  Oxydation  mit 
('lironisiiun*  Henzocsüure  li<'fert  (Phenylalanin).  Der  Sehwefrl  laut 
^icli  (hircli  Knchrn  mit  alkalischer  Bleilr»sung  nielit  al)spalten.  V<»in 
( ie>;nnt.sti(k>t(>ff  des  Pinnakoncliiolins  d»;,»;  o)  kommen  8,()()^n  auf 
dir  (hircli  Plinsjdiorwollranisiiure  fällbaren  Hestandteile  und  :^. 47*^,0 
lasx'ii  sich   in   Form  von  Ammoniak  abspalten. 

7.    Hestandteile  der  Seide. 

Dri*  Sridcnfaden  des  K(^kons  von  Hombyx  mori  besteht  aus 
zwei  Anteilen,  von  denen  ein  jeder  in  besonderen  Drüsen  der  Kaupe 
gebildet   wird,    dem   Seidentil)roin    und    dem   S<'idenleim.     Kocht  man 

')  ('.  Th.  MririHT,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Cheiii.  51.  HH  (11K)7);  55,  77  u. 
2i>:>  (llHjS). 

-')  M.   H.«iiz«'.   Z.Mtschr.  f.  j)liv8i()l.  C'lu'in.  51,  T»!  ir,H)7). 
)  (;.  W«tzel,   Zeitschr.    f.  phvsiol.  CIrmii.   20,  3%   [\\m).     Ontralhl.  f. 
Physiol.  18in). 
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Seide  mit  Wm>ser  oder  ljesst?r  erhitzt  num  ^]v  im  Autoklaven  mit 
WrtS8er  auf  120"^,  so  gr-lit  dvr  Lidiii  in  Lnsmif*:,  wälnvnd  das  Fibrin 
ungLdöst  bleibt.  Die  Menge  des  Fibroioö  betrügt  etwa  \^S^*lo  der 
Rohöokle, 

Der  SeidenleliE  (Sf'nxin)  Init    je*    nncdi  der  Art  der  OHrstrlhmg 
die   folgendi'  Zui>»ninient*etÄiuig: 


^ 


C 

47,57 
44,94—45,07 


H 

5,91 

f;,24  — B,*^9 


N 
18,30 
IfiJG 

17,11^  —  17,17 


V  V  n  m  e  r 
M  ul d  er 
Bondi  M 


Der  (lelnilt  an  Knldensttjff  ist  auffallund  j^eriiig  im  Vergleich 
zu  anderen  EiwviÜKlniTeti  inid   ancli  zum   l.eim. 

Der  Seidenieini  ist  in  hi-illnn  Wnsser  luielit  iöslielu  »Seine 
Lösung  erstant  in  entspreehenden  Konzentratioiu'n  lieini  Abkühlen 
gallertig,  Noeh  leichler  als  echter  Leim  wird  er  beim  Trocknen  in 
Wa^iser  unlö.slieh.  Im  übrigen  ist  er  ein  vom  (Jlutin  viVlIig  ver- 
schiedener Kurper,  Er  ^iht  außer  der  Biuretprobe  und  Xnnfho- 
prort^inrcNikrioti  auch  Millons  Keaktion.  Beim  Keehen  uiit  Sauren 
t^ntstehrn  etwa  OJ  **ii)  Olykokoll,  5^,o  d-Alanin,  7",'uSerin.  I-Tyrosin, 
4^0  Arginin,  w^enig  Lywin;  etwa  10**/o  des  Gesamtstiekstnffs  (nach 
Abzug  von  Ammoniak)  siml  in  Basen  entlmlten  *).  Fiir  die  Zusanmien- 
setzung  des  Seidcnleims  besondere  elniraktcristisch  ist  die  groüe 
Menge  de>!  Srrins  (s.  8.  '2\\*^),  das  hier  zuerst  von  Gramer  eoldeekt 
wurde. 

Das  FibrcHii'*),    wie  es 
zurUekbleibt,    zeigt    noeh    die 
deren    Glanz   und  Weichheit. 


nach  Aus  koch  eil  der  Seide    mit  Wasser 

Festigkeit  df*r  Seide,    wenn  auch  nicht 

Die   Angaben    über  seine    Zusammen- 


setzung schwanken  innerhalb  der  folgenden  Zahlen: 


h< 

I 
) 


48,3  —  49,9  o^'o  r,  b,4  — tj,9^/o  H,   17,*i— UM>>  N,  24,1  — 2nj 


0, 


Auch  bei  ihm  ist  dt^r  Gehalt  an  Kohlenstoff  verhaltnisniüßig 
gering.  Fibroin  ist  in  Wa.sser  von  130*^  ('  nieltt  h^slich.  wird  aber 
bei  lliO — 200"  unter  Bildung  von  ,,Albumosen  und  IVittnneu''  gelost. 
Von  Pepsinsulzsäure   wird  es  nicht  angegriffen. 

lü  rauchender  Salzsäun*  lust  es  sich  schon  in  der  Killte.  Durch 
Alkuhol  wird  das  „Seriknin-  gefallt,  das  48.0»/o  C,  6,H5*^/oH,  IB^vi^/n  N 
enthält.  Durch  Behandiung  mit  verdünntrn  Alkalien  wird  Seide 
brüchig,  beim  Kocln^n  nnt  Kalilauge  lost  sieh  das  Fibrnin  unter  Zer* 
Setzung.  Aus  dr-r  alkalisehen  Lösung  entsteht  durch  Zusatz  von 
Siluren  oder  Vi'rdünneii  mit  Wasst*r  anfangs  ein  MetJerseldag. 

Fibroin  gibt  Binret-,  >lillon-  und  Xanthoproteiureaktion.  Bei 
der  bydrolytischi.^n  Spaltung   nnt  StUiren*)   zerfällt   es    unter  Bihlung 

1)  ZoitRchr  f.  jihirsiol.  rhem.  M,  481  ^9011 

£)  G.  W.az«'l,  Z^Mtsrhr.  f.  pliv^inl.  fli-iri.  20,  535  (1899),  K  Fischur- 
A.  Skita,   ZiMtsehr.  f.  i»liv-^i«»l.  lln-nü  35,  221  (1*>1)2). 

J»)  Tb.  WevK  Bi*r.  il  deutsch,  i'hem,  Ge^.  21,  1407.  1521*  (1888).  0.  Wetztd, 
Zeite<'hr  f.  phvHinl.  dum.  m,  ThYi  (189^»), 

*)  K  F'iövher-A.  Skita,  ZeiUvUr.  f.  nhvsioL  CVmi.  83,  177  (1901)j 
U,  221  (11*02). 


A 


732  Albuminoide. 

von  36  o/o  Glykokoll,  21  «/o  d-Alanin,  1— 1,5^/0  Phenylalanin,  lO^/o 
l-Tyrosin  und  kleine  Mengen  Serin.  Die  Menge  der  durch  Phos- 
phorwolframsäure fällbaren  Produkte  ist  nur  gering.  Unter  ihnen 
fand  sich  Arginin.  Histidin  und  Lysin  waren  nicht  mit  Sicherheit 
nachzuweisen. 

Die  Seide  der  Spinnen  (von  Nephila  madagascariensis) *)  unter- 
scheidet sich  von  der  Seide  der  Seidenraupe  durch  das  Fehlen  des 
Seid(»nleini8.  Auch  sie  löst  sich  bei  0®  C  in  gesättigter  Salzsäure 
allmählich  auf.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  „Spinnen- 
Serikoin'*  gefällt.  Bei  der  Hydrolyse  entstehen:  35,13 ®/o  Glvkokoll, 
23,40/0  d-AIanin,  l,7t»o/o  1-Leuzin,  3,68 »/o  Prolin,  11,7%  d- Glutamin- 
säure, 8,2^/0  l-Tyrosin  und  1,16%  Ammoniak.  Phenylalanin  entstand 
nicht,  die  Anwesenheit  von  Asparaginsäure  und  Serin  war  zweifel- 
haft. Die  Menge  der  Diaminosäuren,  als  Arginin  berechnet,  betrug 
etwa  5,24  ®/o  der  Substanz. 

Emil  Fischer  gibt  einer  wohl  von  allen  physiologischen  Chemi- 
kern gehegten  Empfindung  Ausdruck,  wenn  er  am  Schlüsse  seiner  Unter- 
suchung über  die  Spinnenseide  sagt,  daß  „die  vergleichende  chemische 
Physiohigie  trotz  zahlreicher  Anläufe  noch  in  den  Kinderschuhen 
st(H*ke,  man  aber  erwarten  dürfe,  daß  mit  der  Verbesserung  der 
chemisclien  Methoden,  zumal  auf  dem  Gebiete  der  Proteine,  eine 
kräftige  Entwickelung  dieses  Teiles  der  Biologie  einsetzen  werde  . . ." 
Die  Unvollkommenheit  unserer  Kenntnis  in  der  Eiweißchemie  tritt 
uns  auch  in  der  Darstellung  entgegen,  die  in  diesem  und  den  vorher- 
g(»h(MKlon  Kapiteln  gegeben  A>Tirde.  In  dem  Maße,  als  die  Eiweißchemie 
fortsclircitct,  wird  tsicli  a))er  nicht  nur  die  vergleichende  Physiologie 
sondern  die  gesamte  IMologie  weiter  entwickeln. 

0  E.  P'ischer,   Zoit.sdir.  f.  pliysiol.  Chom.  o3,  126  (1907). 
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Ka^tivr,  F.  W  ..  Jöd^tnrki\ 

—  VV.,  IlnuKilui  <hil  ff.,  Ilnmalr'iinslhir«- 
ii^^i,  Hliiiuttiiit^ünro  l>kjv  aim  llilindiin 
i>l4»  Hanionvrrnl  I>^i7,  Oalh'jdarliNtoff 

Knt.-*<"h<*r.  Fr.  (M.  St'lioni'k,  Kt/lÄvkiinih* 

üunnidiu    bei    Oxydatioii    v*tn    Loim 

344,  72H,  (Otöri)  duanidiii  bei  Si  Ib.^t- 

vordanung^   ib'S  l*iinkroaj^  'A\\^    (Jjfih- 

'  jDimui)  t4jxit*('h*^   BuKi*«  im    14 an»  \W\ 

lBA0f>n  äuift  Liobipi  Floisvliextrakl  3ä2, 

r-Aririiiin  21^*2,  Oxydatkm  von  Ar^^-irnn 

niif  IVrrnaii/^anat  21l.'i,  (Lolunaiuij  Ab- 

L^Ä^dieidim^^  und  Treiunnn;!:  von  llexon- 

kliU't^'n  2*U.  ±>ri,  Vt^rl<'iluji;ir  de?*  Slick- 

Iftf^ffri     auf    Kj\\f'ilUjijdtmiirM|>n>dukte 

|2l»H,    Anti)M'(dnn    V^^K    {\\.    Stbemk) 

TOxydutinti    v«»n    ThvmuKriukleinsfUin' 

mit    ri*nn«HnpiiiAt    ^1^    ZytuMin    ,Vit, 

(t^bmanuj    V<-'rhalt<M)    de^    Lozitbm« 

boi  Atttülyito  ItJli;  s.  iitudi  A.  Ko^istd. 


Ladenbnric,  A.,  Kadav^Tin  2!M>,  Koniin 

.'il4*  Lysidin  ;>-i'i. 
LandHlM'r;.%  (t.,  Alkfiliul^ohalt  tk»riöclier 

Ori;i>ne  im, 
L;nidst einer,  K.,  I)t4iydro<4iolsllur0  613, 

lliaznalbuinin  ti7H. 
Linier,  .b,  Tiniriii  :iHH. 

—  Sm  rukwandlunfr  det*  Azefi:^ni1rils  und 
.>ii'iii*'r  Höniob»^:;*"!!  im  Ti*"rknr|HT  HTill, 
^i4)(i,  I>e?i.Hiiifiii'ruH<r  im  Tierkrirpi*r 
2H(l  Ltd(erexstirj>atimi  bei  Vr»^eln  f>>Ci, 
AtluTiR^hwebdsfliin*  im  Häni  i>aeb 
Leberexjstirjiatinn  IIS.  \r'rb alten  von 
Metbyltrlvkr^iid    im    Tierk*'Jrpi*r    VM\. 

Lanp',  (j.t  H<'j4tinmHm^derZt'llidoHe248. 
Liin^steiii.    1j.,    Kristallir^ierh^s    Eiweiti 

i\U\^^  Kndi>nHbik(:e  di'r  IVngjtiverdivu- 

un*»:  H72.  (tU  kasaniin  .in«  Eivv«"ili  t!+iH^ 

(W.   Falta)    Momt^gentisiritiAure    bH4 ; 

s,  Mu**h  < '.  NfMdM^rp^. 
Lmiueiir,    E, -((b  Snokur),    Kn.s*'in  H88, 

Paraka^eiii  KfX). 
-    VV\,  l*araka8.«in  »ilKb 
l^issjir-t  V>bn,  ib-db-u-siluren  \\\\\  Fellin- 

Hllure     (ill  ,     iJi'liydroelifdriJiure    Hbb 

niliimsilurr*  <il'_b 
Lafisi"j^n*"8  Probe  'p. 
Latt^ebetdierpT,  »b,   n.'lmaloidin  i\\?K 
Latsrbiiioff,  r.,  <  'bolein,'iflurerillj  BilUti- 

gjlnre  UIH, 
Lftveti,  F.,  F<*tt  di*r  Frauomiiilfh  75. 

—  M.,   MuHkel^HykoLTeii   -m. 
LHVosHon^  Hildin^,  K*Hluziereiid<?  Stnffe 

de?*  normab'n   flanK<   UM. 
Lawrow,    !>.,    Snaltiin^^   \<"ri  Oxvbilino- 

trlnldn  d2tl,  (;inbin  IJ.W,  lli!«tit)in  531, 

lVp.';in\>'rdauun*r  *^T2. 
Lf"rttli<'t*,  .1.  Ib.  V'**rdannnfij  v*iii  Ovtirio- 

muktpid  durch   INMisinsab/sflre  7bMb 
Lebuf'b,  *i..  K,   M.   breund, 
Lvbi'di^ff,  Abbi^erun;;  vitu  HamiiH'Ifcitl 

und  Leimil  itii  Ferfpnv<'b(^  H2, 
lj<4i(-iisbauni,  M„  Spiiltun^  vnii   Haiim- 

^Inbin  <i2lb 
Leolere  du  Snbbin,   Bildung  v»m  Knhb»- 

bvdrat  aiiK  Fett   IHTt, 
Lr^tld^rhiisiv  (iKknsiindii  2'il« 
L,e«^r:*nin.  R  V.  van.  Or/in|m»bi>   I2(b 
Ijf'CJil?*  I'rnbo  'ilL 
LiTuimnn,    K.  B.,    Bildung  von  Atlipo- 

oire  %. 

—  V'.,  Verhalten  do«  Oxvpli«'n»*tols  ini 
Tierkorper  417,  de«  Pfii*rirtol.<  4i3(). 

I^eo»  Vi'rballm  von  (ilyjtorin  im  Stoff- 

VVi'rb.Srl    |t>2. 

Lepine,  Ib-U.  iiuerjH,  Hariisrhw«*ft?l  ri73. 

Lt*^^<T,  E.  J.,  StoffwetdipielvorMudie  mit 
tl<'n  Fudprodttkteii  pentLselier  und 
tryptineliMr  Vi-rdmumg  2Kb 

Iwcüidie,  1'^,  iiiolfjturiut^stor  de*  Blute» 
GOL 


erreicliniß» 


Lcvemn  P.  A.  1.1.  A,  Mfliitlc^l),  Nnkb^in- 
»iliireii  H\t»  AfilchcIrlUo  712,  vom  Mm- 
fißch  713,  570,  iius  Milz,  Hydmlys^f* 
5<i9,  710»  Gunnylt^Aore  717,  l*vriini<liii' 
bnseii  IUI«  H^'fnrjiikloinsJlun*  .Vil,  Bil- 
(lim|7  lM»i  Autolvst*  Tm^.  Miixin  70^». 
(C\  A1fil)»?rp)  Vitolliii  BlHi,  lolitlniliii^ 
salin»  ♦»9iK  (W.  A.  Jmohi^)  lt*«il»*uzin 
2G7,  Autoly.^c>W),  m\  Spultun|-s- 
protlukte  ili^-*  (ilittin^  12\ 

L«nviii,  L.,  \%'rlialtoii  vini  Mo8ilvlr>xy<l 
IUI»!  Pliornn  iiiiTi*'rkJirp(»r*UH,  (Tullni- 
farhpWf  im  Ilnni  »ilL  Sp^^ktrfi  <los 
BliitfnrlistitffH  nm\  st'iii»ir  Züri*»>tzuijp*- 
prodiikte  Tafi'l  IL 

Lpwknwiti^elj,  .L,  (liolet^terin  ÖOH,  Loii- 
ziii  äfili,  Azetvlziilil  t>8,  SnaUiinj;!:  von 
r-Miielisauro  nml  r- ti|yÄ<^riiifiiluro 
fJnirli  PMiiiiMlliuin  g-liUHuin   Ki*!, 

Li<*l>ons  JoiloFormprnlM«  *^l(i. 

Lit*lM'rtrianii,  T.,  Wiidis  aiii*  ( 'oeli*'ijillo 
53,  <_1i»ili>gt»Tinrfniktion  R>2, 

—  L.,  Eiweißreaktion  ii*iB. 
liehig,  J„  KviniriMiH?ltin^  4'i8. 
LioliU'in,  V.,  l>'lH'rvi'r5(lim^  ^i^M, 
l.iobnn'ht.   Am  JotlkiL-^fin  «iH),  «ilKl 
Liohn'irlu  ♦>,,  Fr«>ta|::nn  i}\^J, 
Liklint^choff,  A„  Gr-ntisiukiÄun*  417,  43;'». 
Likiemik,  A,,  Pliytostoriii  (507;  e.  juicli 

K.  Svhulz»\ 
Liliiitiftniil,    L.,     Protomillinliflie    Snb- 

pfinij'A'n  'MK 
Liiuhicr,  P.,  Alknholit^rlie  Gttrungslereo- 

iKiirriiTiT  Ztirk*«r  IP.h 
Lindwnil,  HUllo  ihn  HUhnm'iVs  721. 
ljiluiK.«iii*r»  (f..   Hrtiiinrhroinop'ii  iw¥X 
L'nm^r,  \\,  Hsnitfott  [^H 
L.intiir%    (\  .1.»    Millons    Hrapmi»   6K^i, 

(KdilhTJ  MiiltHfie  21">. 
LipjiirJi,  F.,  H/irnstoff  niis  ttir^nschliehem 

llam  :mK 
Lippmann,    E.   O.   v,,    ('hoU»3ti»riii    in 

knb.^nsltfton  <W.  (tuani<lin  :114,  CJly^ 

oxylKtltiro  r>S(l,  *,Jn<»rzit  ^^AXi. 
Ijivmi,  l  1l,  Ailronjilin  Ai*A. 
Lr»li,  \V„  WirkiiniT   il«^r   (liinkleM    o!ek- 

tmc'lvrn  I  jaduiiLT  auf  Kulilt^milarf*  112. 

—  A.,  8.  L.  Mohr. 

li^liiarli,  \\\,  NukI»nn6*iluri*'Ei\Vf^t(ivcT- 
hindunp^n  714,  SoJuirnuniÄrn  7<T3. 

l^ibry  ♦!*'  Bi'tiyn  uml  A.  v.  KktMiMtoin, 
Sti'HHc'li«!  PnilnpTunir'^n  vnn  Men-o- 
tminK^rini  Hi'xosoa  diiri'h  Alkalion  ir)7, 
t^lykoftnriiiii  25«% 

l^tliiiMtoin,   Th„   (füriinf^ss^uc'chnromoter 

Aihmv  0.,  AHliü«tl)Uer  115. 
<MiÄ<\  V  t  Vt^rlmhi^n  von  Aj^parapn  nnd 
HrriMtmuUliin^   im   ÜrgHiiisümi«   27J>. 


Ijöoninf?»   FV.,    Oxydation    vm 
mit  P*»nnnnj?iinut  HHI. 

liitnita^rg,  J„  Niik1«x)anmiiiiii  Mi»  NiPit^n 
HM\  Knorpc^l  von  U»ja  bali«  7<lf>.     " 

L(»nj*c'h,   H.,  Rühfii^cr  und  ZoHnlrn^^  241 

LoRinitÄch,  L,  M.-M.  Z.  Jm 
\Virktiii|r  <l«^r  diuiktf>n  t  ! 
Fjitladung  Hilf  KohleiiüAnt»' 

Ijoeisim^  F.*  CTuanidin  341. 

L5w,  O.,  Oxydation  von  Tninh^*nxnr:k«| 
mit  Nitrat  und  Platinmohr  wi  Gly 
kon^ituro  imd  Zui'keniflur»'  i<"'l  <~»i^v 
dation  von  Eiweili  mit  1*»  ^  tl 

<i84,  Nitriorunfj  von  Eiwoiü  < 
elw»^iüvf»rlnndung«'n  64^>4,  FnnriOj^p  H 
Formalilohvd  oin  Protop [»sniapfl  H 
Lezithin  lf)H. 

Lot^wcnthalAV..  FZnndgierung  von  Fett 

LifWwi^O.,  ,,H«nistoffl>ildondG**  Fermenti 

der   U'hi^r   280.   3:^i    Allantoin   53j 

Eiweifkynthese  im  Ti»<rkörpor  283. 
Lii4'hs*in^rr,  B ,  Glykuponlirhlün^  in  i 

Ij#»her    22'j.    nu:^    Glyieerin    227,    if 

Winler:4«'b)af  li^H, 
Lüf'kes  Rouktiiiii  424* 
l.flih'rke.  K.,  .<.  H,  WilUtAtler. 
LndwifT*  E.,  Harnwln  reibest  immunen? 
Ijüdy,  E.,   iSpaltung  von  Fotten  in  dt 

Ginvoben  V)5,  Nachweis  von  Hnmstoff* 

327. 
Liinimert,  W,»    KipMischnften    der  atn 

Köhh'hydraten  >j:ehildoten  Fotte  IH. 
Lniidherf^,    L.  v.,    Liili^erinnnng   des 

Kaseins  tiS9. 
Lüthje,  H.,  Bihhmg  von  d-Glykoee  iiii* 

Glyzerin  heirn  PankroaBdiafK^fts  162. 
Luzzatto,  A,  M.,  OxRlöÄnn>  TvS?,  Allan- 

toin  r>3l). 
—   K.,  Pento^nrio  12L 


MaaG,  Otto,  Hpaltiing  von  Eiweiß  durch 

Alkali  im, 
iMaLh,    W.    v.,    Fütterung   von    H^pcK 

xaiithiii  ri72, 

Marleoil,  J.  S.  -  IL  D.  Hawking,  Karbs> 
iiiat  im  Blut  33K, 

Maet/ke,  (i..  AniitioRllaren  im  ntlnndarm 
278,  Eiweilireüorption  456, 

Map'ndie,  Sai*eljarifiHorf«ndca  Fnrmfmt 
im  Mut*kel  2'Mi. 

Mammß-Levy,  A.,  Oxyhtitt«'n*Anre  und 
Azetnn  310  ff.,  Paarnnj^  von  (tlyku- 
reni^ftiire  mit  optii^rhen  Anlipoden  Ph\ 
Bildim^  vonGlykokftll  im  f>tnffwech- 
Hid  27!>,  Bet^timtimng  d<'r  BeuE^KisÄnw 
im  Harn  424^  Benzoyl^dyküronnaaro 
425. 

Maillard,  L.  C,  Indoxyl  452. 


Namenverzeiclmfs. 
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Makri^,  K;is*>in  ans  f'^rüupnmnrh  GfHi. 
Malfäitti,  H„  Pi']i8in\  crduntin^  (i72, 
M«liprh*>ff,  S..  K^MO«'  rilyzi'nji|>hfit*phr>r' 
^ftiiro   hu  Hnm    iiii»^li  Ftttleruiig   von 

MjiIj,  H..  G^dlt^nfitr;>r^tr»ff  im,  Hvilrn- 
liilinihiii  (>4l ,  TrilirtMiilnliriiltin  HiO, 
HUiDiitoiiÜTi  *>43»    üxyprotrtidfoni^fUir*? 

M«Tias8<',  O.^  L*v/itliin  und  f1iole,-?trriD 
<ler  n>tf'ii   Bliitkr^rjiorclion   HU. 

Mrtiip'n.    L.»   lieaktionon  auf  Zf^lliilnse 

Ma4m'i»iH\  L.t  Bililiui^  von  Knlilibytlnt- 
tini  niiH  Ffitt  IHrj,  Diiiiilionit  TA'), 
(Tollen»)  Rertktinn  auf  Mt*tlivlpentoson 
124. 

MHrrhUnvHki,  L.  (J:  H^-tpor),  Uli  min  ^1. 
riilfirnplijH  m^i  ff,.  Phyliof^rythrin 
in  Frizf K '6r»(X  (H.  Gnldmaim,  J.  H«*t' 
ptT,  J.   Ro^tiiipT)  Hilnin|)yrro!  (i'iT. 

MftrL"us»\  \\\,  Mnr*keIirlYkog»»n  2^i'),  Milcli- 
f>iUir<'liil<ttin^  iin  Nlnskf'l  2H7. 

MaW's,  F.,  HävrTisIlnn^aussi'iii'idunf^^  hvl 
jn|rf"ndlicljrii   Indivkln«'n   'j><2. 

Mirrfori,  P.,  Bildung  von  flanislnff  »ms 
Amincmiak  *i't2,  Vi-rlifilti'n  dnr  Dioxy- 
henzot^silureii  und  di*r  I>ioxyIhMtiü- 
aldf'hvdo  im  Ti*'rkrir|Mr   11 L   117. 

MariiiO'Jlin  o-<_\  Martini,  iliolinini  Bhd<' 

Markownikrjf f  ♦    W. ,     Darftt^lluiip;^    von 

Azrton  auH  Harn  31'j. 
Marku?^,   R.  Si^ruij)t^lolnilin  iV>l. 
Marriott,   W.   iMe.    K^-C.    G.  L.  Wolf, 

KiwiulJstnff^\  pc'lisid    bei    Bromliftiitni- 

Vergiftung'-  370. 
Mnrhihali,  ♦!.,  Stifkoxydhftmnglahin  föB. 

G 1  y k(w  1  jo Iwü  1 1  r* ^  ( > 1 5. 
Martini,  C,  s*  Mariiio-Zuro. 
Manniiy   A,,    AzidoBi*  l)t'irn  Phlorrhizin- 

diaT.»'ti*8  319. 
MftHcliki',  EiwoifikriMiillo  WO. 
M.'^tlrewi^T  ^^-'  Vprliiiidunpr  von  Niiklfin- 

Kilure  und  hasim^liom  Fiui'ili  in  Sjmr- 

nuitozoeu  de^^  Si-^-i^ds  711, 
Manthnor,  J. ,    Oildiiiip  von  Triinethyl- 

amin  li*'i  il*:r  FHulnif^  von  (TalU«  107, 

(W*  Snidai  Cliolrstcriii   tUU,   L^'uzin 


'2&i. 


Maypda,    M.,    Pikrolnimt    di*a    Trypto- 

phjin^  445, 
Mayor,  Art.»    Rliodaii    tin  Spi'ichol  nml 

11  Jim  :Cil?. 

—  A»,  MilohsJlurf^^anin«.,''  Iii9. 

—  P. ,  P h ony  1 1  ly <  1  ra  7, i  n  v <  t l>i n d  1 1  n  *;*' n  d  v  r 
Glykufoit^riur*'  192»  Gi'paart«'  Uly- 
kurons^ilurcn  im  Blut  194,  Bildunf^ 
von  KamphtTglykuronÄÄun^  l»t«rin 
K«innc]k'n  197,    ^ln-rgang  von  Dok- 


trin in  drn  Harn  21.'»,  VerhaUi  n  von 
Glykonwliiro  int  Stoff w  cclii^cl  Itö, 
von  Zu*  kersiliin^  lt>.''».  von  Tnosit  r)<*7, 
von  Diaminopropionsnurr  2SH,  Lozi- 
tJiin   IUI,   ti^X  K.  am-h  i\  Xrulior^. 

MazA  P.,  Bildau^  von  Kr^hh-hydruton 
ans  Frtt  IHT),  (A,  IVrrior)  Zitroiini- 
:^flur(d»ildnn^  dunli  Zitromysiies  177, 
Mothanp-nrun^^  11  Vt. 

Mcdwi'dfW,  A  ,  Glvkorliolpiihiri^  liiri, 

Mninortz,  S»,  L*i55i(!un   UXk 

M^'dils.lH"  Zahl  (lli. 

Mrißni  r.  IL,   Hrh-Iyki.pn  238. 
-   Au>i.schoidaiig  von  Kroatin  ^U\  345» 

Monihl,  L.  K  iE,  \\\  Brown,  E,  B. 
Ihidi^rlull,  B.  Whito).  Allaidoin  .Wl, 
(U,  V.  Jat-kt^on)  Harn>Harraur4i4('hiM- 
dun""  nach  S[dL'n*'ktouuV  r»N<l,  Taurin 
im  Miii^kid  von  MoliaHk<*n  3l>7,  <E.  0. 
Schneidor,  H,  ( '.  Jnfk.sou)  Kyntiren- 
Hfturo  IW,  (F.  B.  Uiidf^rhiO)  Inoöit 
.ji)7,  Komoino  721 L 

Morin^,  v.,  Vorludlim  von  Erythrit  im 
Stoffw*vh>*ol  lB2t  Nitroln'nzolvor^if- 
hin^  411,  ii.  aaeh  AEu^ctduä  und 
Tlu«'rfoldfT, 

Mo.stor,  B.,  Skatol  400,  Z^sthumc  3<>L 

Mounii'r,  ,1.,  Bt'nzalvi'rlandiing«vn  der 
Prdyalkohoh^  12;'.. 

Moycr,  A. ,  Bihluni^  von  Stlirkt^  im 
(lilorophihston  2Bi. 

E.,  Vcrhaltt'n  dos  Nitrobf^nxols  uiai 
öinigor  anderc*r  ^»roitutt.  Nilrokorfj<T 
iin  Ori^anisnuiK  411,417,  Alka[donurio 
407,  434. 

—  Kurt,  Azi'tytplykosamhi  25fK 

—  V,,     Furhsiiiro;iktion    anf   Aldohyd« 

Mirhol.  A.,  s.  A.  Gllrher. 

Mif^'^rht'^-S^•hllU^'fh4n>rp,  Nukloiusjlureu 
71H,  i^rotandu  <i'i2, 

MillöTiH  Ui^a^ouB  fimi. 

Milroy,  F.  U.,  Mus^kulainr  und  Eni- 
wiL'ktdnng  dor  Goschh'eht.stjrjürani«  hoiiri 
Horintr  *>i>l,  V*'rdauun^  dor  Nuk!iH>' 
protoidf  711,  Eiwnißvi'rldiidungon  clor 
kuklein.-^aur»^    nm\  Thynuii.-iJhiro  714, 

Minkowtski,  G. ,  Lohoroxstirpation  hol 
Viifjoln  M^,  Bildufi^  dor  Harnsiiuro 
fj^J,  Eif7t'nfc?.chaft»Mi  .'>*>2,  Alhintoin  aus 
HaniHilun*  im  Ti+^rköriM'r  'hM\,  Vi\t- 
torunir  von  Ad»«nin  un<i  Hypoxaiitlun 
572,  Pankroa*^diah(;t('-s.3l7,  Uxyhuttor- 
ganro  310  ff..  Hilduiiju'-  von  Erujftin 
aiiK  ri'Korhiiirt^T  Erakaslliiro  hcirn  Mon- 
^rlivu  92. 

Mitpnd.  1\.  Harn«tofffonn«»nt  327. 

Mitt<4liai'Ii,  F.,  Fihrinop^n  WJ5,  Alka- 
ntoiiurio  432,  HaniHilurcmuss^difnclungf 
höi  Ui^rbivor»*«  .'»7ü. 

Miura,  K,,  Inuün  240. 
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Mochisuki,  J.-K.  Yotake,  Aatol^rse  SOa 

Modrakowctki,  G^  Schwefelbeflbminiiiiir 

im  Harn  mittelst  Natrinmraperoxyd 

Mohr,  L.- A.  Loeb,  Diabetische  Aaidosis 
816. 

—  L.,  I«.  R.  Bamnst»rk  456. 

—  P^  Schwpfelgehalt  der  Keratine  719, 
Sehwefelbestimmong  im  Uam  854. 

Molisohs  Reaktion  66£ 

Moll,  L..  Umwandlung  von  Albamin  in 
Globulin  663,  667. 

Monaco,  Lo,  Uamslluieausaclieidang  im 
Hunger  579. 

Monari,  A.,  Kreatin  und  Kreatinin  im 
ruhenden  und  gereizten  Muskel  319. 

Moniozewski,  W.  v.,  Indol  449. 

Morat-Dufourt,  Muskelglykosen  3S4. 

Monix.  Darmdosinfektion  4a6. 

Mon^au.  J.,  Dextrine  215. 

Morkowin,  N.,  Zyklopterin  652. 

Morishiina.  KunTta,  Hflmatin  644. 

Manier,  C.  Th.,  Hunidrornukoid  707, 
Ovoinukoid  7(Ki,  Komeamuiin  703^ 
Eiwoi&stoff«^  der  Linse  660,  728, 
Tyroiiiii  40fi,  Gallus-  und  GerbsSnre 
4Ö1.  Glutin  724.  Descemets  Membran, 
Ichthylepidin  728,  Konioine  iBQ,  Komi- 
kristallin 730. 

-  K.  A.  H.,  Zvstin  aus  Homralmtanz 
8<n.  ThionnrobsaunMi  H<;<>,  Alkali- 
nll>ininn;it  <U>S,  Muzin  tl«»r  llaniw«»ffe 
7(t>.  K<>ihi7.i<T('iuh*  Siil»staiiz  aus  Li-  ■ 
woili  {U?.K  i.J.  Sji^pist^  B*'!>tiiiunuii^ 
von  Harnstoff  IV2S.  V«»rlialt«»ii  von 
Azetaniliil  iiii  Tit'rköqjor  4<>v^.  von 
riu  iKizotin  470.  Hilniin  i«l. 

Mnsso.  r..  Salizvlsauro  .Si»S. 

MiH'k.  (>.,  Kluxlnn  im  Nasen-  um!  Kon- 
junktiv:! ls»'kn»t  .'Ckj. 

Mull«T.  Franz  u.  K.  Zi<>uik<\  Al»s<»r}»tions- 
sjM'ktra  il.'S  Rlutfarl.stoffs  .»tr.  ti21, 
Tafi'l  I.  iH.  Aron^  M*nh:inio^Iolun 
t»:?7.  Zyan1iäinot*lironiop*n  Iv^K 

—  FritMlrifli,  Muzin  70.*>.  iiydrobilinilnn 
<>4*-?»  ln«lt»\vlaussrh«»idung  im  Hunp:i.»r 
4."Hk  Azetonaussohoidun^  im  Hungor 
.'US,  Si-liwt'fiOwasiH'rstoff  im  Hani 
.*r»4,  4lh?.  \' erhalt on  von  Anilin  im 
Kr»qHT  4<»t»,  von  Azetani)i<l  4l>S,  von 
rhenaz<>tin  470. 

Vi,  s.  S.  Hondi. 

—  Joli.,  Szvllit  .*»or>,  Azeton  der  Atem- 

hift  :ur».* 

—  K.,  Zellmemhran  iler  Krvptoframen 
L>4i;. 

-  M.,  Asjjarajrin  2S;^. 

—  P.,  Koprosterin  (XHI,  Trennung  von 
All»um«»sen  un<l  Peptonen  672. 

—  W..  huKsit  504.  i 


Hftnch,  A.,  Veriudteii  von  Hetfaylglykood 
im  TiericSrper  190. 

Mmik,  J.y  Fettbildmig  ans  KoMelqrdi«- 
ten  81,  Ablagemiig  von  Nalirangv- 
fett  im  Fettgewebe  82,  Bildung  Ton 
Fett  ans  roBorbierten  Fettaftoren  98, 
(A.  Roaenatein)  Verhalten  von  Pal- 
mitinaloiefltiiyl-  nnd  Zethyleater,  von 
Olainreamyleater  im  Dannkanal  dS, 
Giftwiiknn^  voo  Seifen  93,  ESnflafi 
\<m  Glyaefm  auf  den  Stoffweehael 
162,  von  ADudiol  180,  Rhodan  im 
Spaehel3ö6j  imHam856,  VerfaaHes 
von  Benaol  im  Tieik<teper  108. 

MtkntB,  Galaktoae  ana  Pfliuuen  214. 

Moacnlus,  Hamati^Serment  827,  (v- 
Hering)  Veiiialten  Yon  Chkmil  und 
Butylchloral  im  TieikOrper  195. 

Mttther,  A.,  Sehmel^uikt  der  Hydn- 
Bone  etc.  der  Zoekeraiten  117,  a.  auch 
B.  Tollena. 

Hvliua,  F.,  Cholatore  610,  611,  Petten- 
\oferB  Probe  611 ,  Dehydrocholsiore 
613,  Bilianafture  613,  Jodatlrke  213. 


Naidua,  D.,  GlykuronalDre  nnd  ihre 
Bestimmung  l\l8. 

Nakaaeko,  Inulin  210. 

Name,  W.  G.  van,  Glutin  724. 

Nas^e,  O.,  Millona  Reaktion  666,  Gly- 
ko^n  in  Muskeln  234,  2H6. 

Naunvn,  Muskelglvkogen  222,  Dextrin 
im  Blute  218. 

Nawrocki,  F.,   Kroatin  im  Muskel  348. 

Neh«'lthau,  EinfluÜ  de^  AnimoniakB  anf 
die  Glvkofirenhildung  238. 

Nencki,  M.  (P.  Giacosa),  V«'rhalten  aro- 
mati$<*her  Kohlenwasserstoffe  im  Tier- 
ki^^M}T  4(K  410,  (L.  V.  Nencki)  Ver- 
halten von  Mesitylen  und  Mesitylen- 
silun»  422,  von  B(**nzol  409,  (N.  8iel>er) 
M»'ssunff  drr  physiolomsehen  Oxy- 
«lation  410,  ^E.  Ziegler)  Verhalten  des 
Kamphorzymols  411,  des  Suligpnins 
412,  [\.  Smimow)  der  Nitrobenzal- 
(h'liydo  413.  422,  des  Azetophenons 
41<».  J*.  Giacosa)  Verhalten  von  Phenol, 
von  Chlorphonol ,  Phenolglykolsflure 
42<»,  (S.  Krolikowski)  o-Oxj'chinolin- 
karhonsaure  4l)2,  (O.  Gre^lv)  Kar- 
in myl-o-Amidophenol  ,  (H.  ^utmv) 
Malonanilsitiir*'  4(>9,  PhenvUthvlamin 
42S,  PhenvIpn»pionsnun«  402,  Amimv 
valeriansilure  2i>r>,  Indol  44H,  Skatol 
44V»,  Mi-rkaptan  'MX  (N.  Sieher)  Rho- 
dan im  Magensaft  MV»,  ;C>6,  die  Wi 
Kweißgürnng  auftretenden  Gase  325. 
—  Nachweis  von  Harnstoff  327,  (J. 
Zaleski^  Ammoniaklx^stiuimung  in 
Organen  331,  ^J. P.PawIow-J.  Zaleski) 
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Auimaniak^i'lialt  rl<T  OrjLrjUK*  iintl 
Hnrni*tr.mii!(lnng  :<^\  (J.  [\  Pjiwlmv) 
Ort  d*'r  HaniKtomiilflnn;^^  'SM,  iJ.  P. 
Pawlnw,  M.  HfiliiK  V,  MiiSf^i'M)  F.rk- 
Si'Jn*  Fisti'l  :^>'k  Hinrill fj  tl+^r  Gallo 
auf  FVHsprtltuiit!:  *>1.  ( rn.niniiniip  *14»i* 
—  Hamo^HoHin  filT  ff,,  (N,  Si^^lmr) 
l*!irahilin(»^H..biti  H^O,  Hiiiiiiitin  eilll  ff., 
<,1.  Zaloki)  SiH'kträ  dt*^  Hjhnntiiirt 
und  s*'inor  AnkiiiiHnliiip'  »vin,  (N. 
Si*'hiTi  HfliiiatoiHirplivnn  *iHM,  fiMl, 
(A.  H<4.-cliy)  Vrnwilt<*ii  iui  Ti<*rk5r|ipr 
Hll,  (J.  ZalfHÜ)  Mesf»|H>qihvnn  fKi4, 
HaiiHijiv  rn*l  fi^U,  \'*^r1ia1teii  im  Tut- 
kori>*^r  (>t4,  Vi*ruiiH<l>iiliaft  v*iji  Blut- 
uiitl  HhittfarliHtoff  (JJM,  <L.  Man;b- 
It'UKkl)  lliiiiirinvrrnl  üu?  rhylloÄvaiiin, 
(Rots^ohy)  ItoImüii  »J|2.  -  {X.  SmIm  r) 
l-MiJrli>;nnri',  Kinwirktm»^  \<>n  Alkii- 
lieii  iuif  Ziirkrr  MSn,  li;v».  (N.Sil- 
lier)  Oxydaticui  von  EJMi'ili  mit  niii- 
rhf^nrler  Sal|H'tHri^fltirf'  (>*M ,  8»  auch 
O,  SHialtzoii. 
N«>rkiir^,  *h,  irlykopHu  *'loiiioiitarp  Zit- 

Nouliauor,  ('. ,  Alluntoii!  TiHiT,  Hypo- 
xantiiiii  aiM  F^loiMcht^xtrakl  Tt^iiX 

—  O.,  iiiyknrMiiHnun^pMfiriuiü:  IH(),  VXk 
(W.  Fftita)  Alkaptoiuiri*^  4:i^i ,  (L. 
(Flatow)  Urnli^nzinsjltin'  407,  Wr- 
h»Uen  vtm  HjiinHtopnrphvnn  im  Ti^r- 
k?1rp*>r  im,  l'niliihii  Hli  (K.  Holid»^) 
Rpnkti<iii  arciiiiatisrlior  Alil<Oivdr  tnit 

N<»nb*'rf:,  i '. ,  FiirlH'nn'tikHniirn  \<>n 
Ziick<'r  121>»  rJsazöuo  K**inipruii^  [\\K 
I>rt'luiii^sviTinop4il*22.M<^(:hy!|>lH'nyl- 
hydraziii  al»^  Kra^^'iiti  auf  Ki-tHi^Mn 
12H,  (W.  Nrijiiami)  l'liiosi'inikarluij^id»^ 
von  Altlrhydi'ii  und  Ki*1<>ni'n  .-fjl, 
tF.  Marx)  li*'t|i|klNm  von  Zutkr-r  mit 
niotallisclHMii  Kalzium  IHi,  Fonmjsc 
141.  Örf^nnjH^ntoHf»  12^i,  (»L  Wold^c^- 
imitlij  AraiiirioKeri  12U,  (l\  MayiT) 
Vt'rfiait*'!!  fsten'oissrmNTor  Majiru^i^on 
und  iJ.  WohlpMBiutli)  Araliiiiosni  im 
Tiork»'irpfT  ITj^,  d*'r  Amlnt*"  1H2,  d«^r 
ArnboiiH:iur#*n  Ifv^,  (Strauß)  LJhulosf» 
in  tnt^iiscldii'hrn  Kr>r}M^rsaftt'ii  I2H^ 
(J.  Wdiilp'mntli)  BildiiM^-  v*ai  Gly- 
k  og<?  n  n  II,'«  A  fi  d  li  m  >s  v  n  '^227 ,  ( H  dn  oi  1  zk  ♦' ) 
8ynth»*8«'  von  I^iHiacclKiridon  diircli 
Atitift*rmr'iit  21fK  Abbau  d^T  Raffiiwibf' 
211.  —  (\V.  N<*inuinn)  K»'aktJ(»ji  und 
Nachwr-ii?  p'paurt»'r  (Tlvkiinmsäureti 
192,  Bcstiiiimuit;?  U>:iJ  {V.  xMav.T) 
Nac'hwfitt  im  irrini  11*4.  {U,  Wolff) 
Ixlvkoi^aiuin,  (dyknHandimflur*',  Tbi- 
torto,  iMiitarsihiro»  Isozui-kerHlturo  2i>:t, 
2f>4,  (A,  Or^bT)  Erytlir*jnsflun>  nni^ 
Glykottäinin  2r»6,  (V,  iloyinaun)  Gly- 


kosaTuin  nn^  Oyaririuiukoid  liM^^  {A* 
Oraler)  CbnndriK'iin  7f>8,  iHoKiukf^r- 
t^fiitro  aus  Vitndiu  iy\}H^  (F.  Hbitni'ii- 
tbal)  Azi'töu  imd  iHftvnb'nildidiyd  aus 
i>Mm  72S,  (F.  liliiiupiitbal)  aus  Et- 
winli  321.  —  Syutli*'So  \nu  Diamnio- 
Hfiun'U  2H1»,  Diamiiin  aus  DbuNiuo- 
.-^äun'U  2\^K  ilodidiHon  vnu  Aunno- 
Kflun»ii  2<i.H,  ri4T,  (A.  Manai^sf»)  Jso- 
1i<*niuf?  dt-r  AFuiuMWliin-n  2t>H,  (E, 
]?nsrub<^r^;  Na|>btyliwmyanjdverbiu- 
duii^i'ii  dir  AudiHi.'^/iurf'u  2<i.'^,  (M. 
SillH*nnauiK  P*  M'iyt^r)  IwK'^t'riri  270, 
(A.  t)i-^d*'r,  M.  Silbormaiui,  E.  AscIht) 
DianduopropioiiHilun'  2H(i  2H\  T*'tra- 
oxyiiriiiiirtkitpronsniJiri' 27L  I,^I.  Sillifr- 
niaiiui  OxvfUiuiiobiTnstiiinftihirt>  271, 
(P.  Fr,  Uu'\\ivr)  Amiiirp?,:iur«'n  im  lihif 
bei  akiitor  L«^bnratnijdu«^  2H0.  Ft^tl- 
i^ilun^ri  aiiH  EiwoiB  1(2,  Motliylatbyl- 
profHons^Hun»  ^'b.  -  (P.  .Mayorj  Zvj^tiu 
uml  Zynti'in  :wa  :MIL  (f:.  Asibi^r) 
1  )<*siiminozvi^tin  luid  Amiuniltbausulfid 
Whi^  0\\i\n\um  voti  Zystin  .%7,  (A» 
Jjni'vvy)  J^ystiuuriH  :'.7.\  (tTmii*^)  Di- 
JUbyliiH'tljyljiuItiiuumhafir  im  Hfini 
H70.  —  (N.  PnjinwKky)  Tryjrloplmn 
4t:»,  Üb.  tAlbu)  ImhA  in!  M^jartiii- 
rnbalt  4'>7,  BfHtiiinniin!^  der  Pbonolö 
*^9.  Pyrrnln'aktirjH  r>27,  (Rralniü  fno* 
ßinsttur(Wb*<,  Phytin  "«Ol,  Oxydaw> 
aus  M«  lamun  \'A\K  142.  (Max  ?tb»fi6«}) 
FiUtenin^^  vnti  df)ilaH>mniji  bSl,  {L. 
LjHUig^O'in)  Allantnin  XW,  Kjt^ldHbl- 
bv^tmimun^  PV  EnlHt^'bun^^  mdfirlicb 
vorknnuinMjdt^rKnhli*nvvusrierüti)ffo2r), 
N»*nmaMn,  A.,  ritraniikroj^krjpigHK*  Ft^tt- 
t»»ib'b*'n  itn  ClnluH  1*2. 
-  Albert,  Tbyniurtuiikb'in.sllnro  712, 
OrzinprnlH*  121^  {.h  MfiniTtzi  Sidiwi*- 
fidlir*:*tiinnnui^  initt«4st  N}itnum*upi>i'- 
nxy<l  y*^y\ ,  Pb(iHjiborbt*i^Hminnu^  IH, 
15,  .s.  aiirb  A.  Kni^srl. 
—  Ncimuitin,  W.,  lV[itnni»  (i7L 
NiMiineiKter.  R.,  x\tTiiidMlbiunhi  bbll 
NienlftHT,    A.t   FlitfiTuii;^    von  Adrnin 

an  Ratti*n  "i72. 
NiPuiann,   1  \ .    Flncbtige   Seliwofidver- 

bin<bmf^«*n  im  Kot  IMWK 
Ninnuistinn,  M.,  Tainiin  4t Hl. 
Nrdf,  P.,  Karbauntif^Buro  'X^{\, 
Noll,   A.t   Prnta^nu  (KIO,  LÄvulingftuto 

aiiit  Nukb^iiit^HunMi  <HH. 
Nminlpii,  i\  \\,   Bluifjirbiitoff  G2H,   AI- 
knliol  mi 


ObfTniuyi'rH»  U«^ap*nf*  4r)2. 
-  F,,  FilttiTuiifr  von  Xnntbr»prolein 
OhimnUlb^r.  K,.  Cbob*8li*rin  <jO.-L 
Obobjnßki,  Nabelstrang'Muziji  703. 
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Odenius,  R.,  Kukleoproteid  der  Milch- 

drfUe  711. 
Oddi,  R^  Amyloid  709. 
Ogden,  H.  V.,  Alkaptonarie  434. 
Okorblom,    J.,     I-Methylxanthin    aus 

Nebennieren  596. 
011«ndorf,  s.  Kaff. 
Oliver,  G.-£.  A.  Schäfer,  Nebennieren 

440. 
Omelianski,  W.,  Zjeraetsung  von  Bfannit 

und  Dubdt  durch  Bacterium  formi- 

cum  173,  Zersetzuiur   von  Ameisen- 

sAure  durch  Spaltpike  174. 
Oordt,  G.  van,  Cholesterin  001. 
Oppenlieimer,  C,  FAllung  von  Aieton 

mit  Quecksilberoxyd  316. 

—  8.,  Ausscheidung  von  AInnin  durch 
den  Harn  278. 

Oraler,  A.,  Azeton  aus  Eaweiß  durch 
Oxydation  321;  s.  auch  C.  Nenberg. 

Orglmcistor,  G.,  Bestimmung  des  Ar- 
ffinins  29B,  Guanidin  aus  Arginin  293, 

Omdorff,  W.  R.-J.  E.  Teeple,  Gallai- 
farbstoff  639. 

Oerum,  H.  P.  T.,  Indoxyl  452,  Pseudo- 
muzin 706. 

Osbome,  Thomas  B.  (G.  F.  Campbell), 
V  itellin  697,  Ovomukoid  705,  Basischer 
Charakter  de«  Proteinmolekflls  663, 
(J.  F.Hnrris)  Lösliclikeit  von  Globulin 
in  Sjilzon  (UU,  Drohungsv<<nnögen  von 

i)flaiizlichen  Eiweißstoffen  665,  Adani- 
Liowicz-Rcaktion  (>(>(),  Tritikonuklcin- 
sRuro  r)87,  713,  716,  Pyriniidinbasen 
aus  NukleiiiBituron  55^^,  (S.  Clapp) 
Hvdrolvso  von  Ei woi listoffen  277,  29(i 
1ms  21»f),  308,  862,  Exzelsin  660. 

—  \V.  A.-S.  Zobel,  Kohlehydrate  des 
Muskels  287,  Kasein  688.  * 

Oshiina,  F.,    IJltrainikroskopisehes  Fett 

iui  fötalen  Blut  1)2. 
Ost,  Darstellung  von  Galaktose  J2(>. 
Ost  wähl.  Ad.,  Thyreopflobulin  660,  Spal- 

tungsj)rodukto  des  Jodeiweiß  681,  Ei- 

weiljkön>er  der  Schilddrüse  (>82. 
Otori.  .]  ,  Hydrolvse  von  Ovariomukoid 

7(X>. 
Otto,  J.  (\,  Hämoglobin  618,  619. 
Overton,  Bedeutung  d(»8  Lezithins  105. 


Paal,  (\,  Glutin  724,  72;'),  Einwirkung 
saljK'triger  Silure  auf  Glutinnepton 
727,  Metallverhindungon  der  Alknli- 
alhuniiiuite  6(i8. 

P.aijkull,  Ij.,  Sehh'inisubstanz  der  Galle 
701. 

Panormoff,  A.,  Zucker  des  Muskels  236. 

Panzer,  Th.,  Hydrolyse  von  Ovariomu- 
koid 706,  Cliblekainphersftnro  614. 


Parkas,  Zerebroside  600. 

Pascheies,  W.,  Umwandlung  der  Zjut- 

Verbindungen  im  Tierkörper  960. 
Paachkia,  H.,  Phvtoaterine  607. 
PasqualiB,    G.,    Giyzerinphoephoraare 

Pasteur,  Geschmack  stereoisomerer 
Asfiaragine  150,  Stereoiaomerie  der 
Weinafluren  151,  Spaitpilsglrameen 
172, 174,  Alkohol  im  Stoftwechfidder 
Pflamsen  179. 

Patten,  A.  J.,  Zystin  363. 

Pauly,  H.,  Uistidin  531,  Adrenalin  4^ 

Pautc- Vogel,  Laktase  der  Darmsehleim- 
haut  m, 

Pavy,  F.  W.,  Kohlehydrat  aus  E- 
weiE  66S,  (EL  S.  Sian)  Mnskelzucker 


Pellacani,  P.,  Kampherol  518. 

Penny,  K,  s.  A.  Kofiler. 

Penzoldt,  F.-E.  bischer,  Diasoreaktkn 
480. 

Percy,  Frankh&nd  F.-Frew,  Spaltpilx- 
gärungen  174. 

Perdriz,  Tl.,  ButtersäuregArung  17ä. 

Perkins  Reaktion  403. 

Personne,  SpaltpibEgftrung  der  Schleim- 
saure  174. 

Petit,  A.,  Rohnuckergehalt  von  grflnen 
Blattern  205. 

—  L.,  Histochemischos  Verhalten  der 
Zellulose  242. 

—  P.,  Dextrine  215. 

Petren,  K.,  Hamsfture  im  Blut  r)81. 
Petri,  Diazoreaktioti  480. 
Pottenkofers  Probe  611. 
Pfannenstiel,  J.,  Ovariomukoid e  70«>. 
Pfaundler,  M.,  Pepsin  Verdauung  671. 
Pfeffer,   W.,  Resorption   von   Fett   bei 

Pflanzen  iH. 
Pfeiffer,  K.,  Zystinurio  361. 

—  Th.  (Bloeh-Hicke),  Bestimmung;  der 
Hippursiluro  424,  (W.  Eber)  Herkunft 
der  Hippursaure  457,  (A.  Kinwk«*- 
W.  Schneider)  Einfluß  des  Aspani- 
f?ins  auf  Erzeugung  der  Milch  2S:i, 
(K.  Gßtzo)  Pentosen  in  Pflanzen  und 
Tierkörper  247,  249. 

—  W.,  llamsfturezerstörung  durch  die 
Nieren  578. 

Pritiger,  E.,  Schmelzpunkt  der  Fettsauren 
62,  Fettbildung  aus  Eiweiß?  81,  Fett- 
resorption 91,  (B.  Schftndorff)  I^stim- 
mung  von  Harnstoff  328,  Bcstinunung 
von  Zucker  115,  Bestimmung  des 
Glykogens  224,  Muskelglykogen  2:54. 

PiccHrd,  Salizyhirsaure  H{)S. 

Pick,  E.  P.  Prot-  und  Hbteroalbumose 
672;  s.  auch  F.  Hofmeister. 

IMckard,  M.,  Zucker  des  Bhit^-s  218. 

IMckering,  J.  W.,  Biuretreaktion  666. 
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Pictet,  Aime-A.  Rotschv,  Nikotin  544. 

Pinoff,  E.,  Pentosanreaktionen  119. 

Pirias  Probe  406. 

Piutti,  Aspara^in  268. 

Planta,  A.  v.-Keichenau,  Bildung  des 
Bienenwachses  54,  Zucker  der  Nek- 
tarien  206. 

Plaskuda,  Indol  449. 

Plato,  Bürzeldrüse  55. 

Plattners  krist.  Galle  615. 

Plaut,  M.-H.  Reese,  Verhalten  der 
Aminosäuren  im  Tierkörper  278. 

Plimmer,  Aders  K.  H.-W.  M.  Bayliß, 
Spaltung  von  Kasein  durch  Trypsin 
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Anilin  blau  485, 

Ai>it?>5nure,  Verludien  itn  Tii^rkOrptT^ 
Aiithraeliiiiotifai'btitoffi.'  497. 
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sfliire  (»44. 
Bif!m!trek  braun  478. 
Biuretreaktinn  32ti|  6*16. 
Hlansrture,    Bildung  hei  der  Oxydation 

von    Kiwi'iti,    NiH'hwei,^    imd   Bei^tim- 

niung  -^57,    Bildmifj  in  Pflanzen  li'jH, 

im    Steffwerhsel    th'T  TwTv  32^»,  351), 

V»Thalteii  im  TierkiVrper  :i59,  3M). 
Borneol  5UJ^   Verhalten    im   Tierkörper 

517. 
Bonies^it  505. 
Breeh\vein.«tein   132. 
Brenzkateehin   31N),   408,    Verhrtlten   im 

Tii'rknrper  41*1,    im  Hani  imeh  Ibvr- 

r*nf"him^  von  Pliem»!    12(K 
Breo/si'hl»'imsnure,    in»   Tierk5rper  au» 

Fiirfiinil  415. 
Brenztraiibi'n^ilnre  313, 
Brom,    \'orkommf*ii   4.    in  Konieiii  72J^. 
Bromln*nzni^sätnren    411,    I'iiftrun^    mit 

(ilykokoll  422. 
Bromberizol.    Oxychition  im  TierkiVrper 

411,  Paanrnp  ndf  Zvf'teiii    u^. 
Bromdimethvlnnilin,  \erhalr'  ri  , 

körpor  461^. 
Brotueiweiß  (96O. 
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BüneldrOsensekret  54. 

Butan  23. 

Butter  75. 

ButtersAure  im  Harn  97. 

ButtersAuregftrunK  172. 

Butylbenzol,  VerKalten  im  Tierkörper 

Butyronitril,  Verhalten  im  TierkOrper 


bes.  Zu 


C  . . . .  siehe  R  , 
ChinasAure  508. 

Chinolin,  Verhalten  im  Tierkörper  4fi2. 
Chinon  391. 

Ghinonimidfarbstoffe  488. 
GhitarsAure  254. 
Chitin  250,  256. 
Chitonsftnre  254. 
Chitosan  252. 
Chitose  254. 

Ghloral,  Paarung  mit  Gljknronsfturo  195. 

Chlorbenzoesfture    aus  Chlortolnol    im 

Tierkörper  411,  Paarung  mit  Glvko- 

koii  m. 

Chlorbenzol,  Verhalten  im  Tierkörper 

370,  411. 
Chloreiweifi  680. 
Chlorophyll  645  ff. 
Chlorophyllan  647. 
Chlorphenol,    Vorhalten  im  Tierkörpor 

420. 
CholalsÄiiro  s.  Cholsnure, 
Cliohin»*fture  614. 
Cholehflmatin  öTjO. 
(^holi'insÄuro  611. 
Cliol (»Sterin  601. 
Cbolott'lin  641. 
Cholczvaiiin  (VU. 
Cholin'  102  ff.,  Nnchwois  «uch  S.  295, 

im  Flt'ifschoxtrakt  852. 
Cholßnun»  610. 

Chon(lroitiiirt<*h\vofelsÄure   708. 
(.'lioiulroniukoid  707. 
ChoiKirosiii  708. 
Chrysa robin  iiOi). 
Chrvsoi)liansaiire  'lOO. 
Chy'lus  JK)  ff. 

Daiubonit  .^lOT). 
Dainboso  'AX-i. 
DchydnK'hoh'insiliin»  611. 
Dohydrocholi^aun»  618. 
DosAininoallMiiniii  678,  679. 
Dcrtaininopliitiii  727. 
Üosaininokasf'in  6m. 
i^osaiuinonitroHoglutiiipoptcm  728. 
l)«»soxvhamsflun'  574. 
D«»xtriiit»  aus  Stilrke  214,  ans  Glykogen 

221 ,    Vorkoniiiicn   in  dor  l-iober  ^0, 

im  Muskel  287. 


Dextrinoide  aus  Mnsin  704. 

Dextrose  s.  d-Glykoee. 

DiAthylketon,  Verhalten  im  Tierid^per 

3ia 

DiAthylmethylBalfimumbasey  im  Hmide- 

ham  870. 
Diamine  289—291,  im  Harn  bei  Ijtibh 

nrie  875. 
Diaminoadipinsänre  288. 
Diaminoithandisalfid  SG6. 
Diaminoaselainsiure  289. 
Diaminc«latanAare  288. 
Diaminokorkfliure  289. 
Diaminc^iopioiiiAiire  288. 
DiaminoeAuren  285. 
Diaminoaebaiinslare  289. 
Diastase,  Wirkung  auf  Stflrke  214,  auf 

Glykogen  221,  Vorkommen  inPDan- 

sen  217 ,    in  Blut  und  Lymphe  218, 

228. 
Diasetonamin,  Verhalten  im  Tierkörper 

318. 
Diazine  547. 
Diazoalbumin  678. 
Diazoreaktion  des  Harns  u.  a.  nach  P. 

Ehrlich  480,  auf  Bilirubin  64a 
Diaaoverbindungen  474. 
Dibromdiphenyl,    Verhalten  im  Tie^ 

körper  470. 
Dichlorazeton  •  Natriumbisulfit ,  Veriial- 

ton  im  Tierkörper  196. 
Dichlorbenzol,  m-  und  p-,  Verhalten  im 

Tierkörper  411. 
Dihydrophytosterin  608. 
Dihydrourazil  554. 
Dikotone,  Reduktion  und  Psiarung  mit 

Glykuronsfture  im  Tierkörpor  1%. 
Diketopiperazide  ans  Esteni  der  Amino- 
säuren 262,  804,  548,  zum  Nachweis 

von  Dipeptiden  307. 
Diuiethylamin,  Bildung  aus  Cholin  107. 
Diniethylaminoazobeuzol  478. 
Diinothylaminobenzaldohyd,  p-,  Verhal- 
ten im  Tiorkörper  414,  als  Keagous 

auf  Indol  449,  auf  Proteino  666,  704. 
Diiiiothylanilin,  Verhalten  im  Tierkörper 

46(>. 
Diinetliylanthranilsfture,   Verhalten  im 

Tierkörper  4<>4. 
Diinetliylfrnanidin  34.^). 
DiiiK'thylpyrazin  r>47. 
Dimethyltoluidin,   Verhalten   im  Tier- 

kr)rj)er  4()7. 
Dinitrobenzol,  Verhalten  im  Tierkörpor 

411. 
Dipeptidc»,  Bildung  bei  der  Hydrolyse 

von  Proteinen,  Nachweis  307. 
Diplienvl,  Verlialten  im  Tierkörpor  409, 

470.  * 
Dii)henyliniid,  Verhalten  im  Tierkörpor 

470. 
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Diphenylmethan ,  Verhalten  im  Tier- 
körper 409. 

Disaccharide  201. 

Disazoverbindungen  479. 

Dolzit  127,  Verhalten  im  Stoffwechsel 
161,  2fereetzung  durch  Spaltpilze  173. 

Dyslyeine  612. 


Elaidinprobe  69. 

Elastin,  Hydrolyse  277,  296,  307,  722, 

723. 
Edestin  659  ff.,  Hydrolyse  296,  299. 
Eiweißreaktionen  655. 
Elementaranalyse  6. 
Elementarbestandteile  der  Lebewesen  4. 
E^ulsin,    Wirkung   und  Verhalten   im 

Tierkörper  189,  190. 
Ejidotrypsine  674. 
Enkephalin  600. 
Eosin  488. 

Epiguanin  592,  im  Harn  578. 
Epizuckersfture  716. 
Erdöl  24. 
EIrdwachs  24. 
Erepsin  308,  674,  Wirkung  auf  Käsern 

Erstarrungspunkt  der  Fette  61  ff. 

Erukasftnre  45,  Ablagerung  im  Fett- 
gewebe 82,  92. 

Eruzin,  Bildung  nach  Resorption  von 
Erukasäure  92. 

Erythrit,  Verhalten  im  Stoffwechsel  162, 
167. 

Erythronsfture  aus  Glykosamin  256. 

Eiythrosin  488. 

Elssi^äure  36,  Nachweis  47,  im  Harn 
9<,  Zersetzung  durch  Spaltpilze  174. 

Eesigsflureanhvdrid  49. 

Ester  46,  Vorkommen  in  der  Natur  50. 

Estermethode  von  E.  Fischer  274. 

Eugenol,  Verhalten  im  Tierkörper  421. 

Evonymit  s.  Dulzit. 

Exzelsin  659  ff.,  Hydrolyse  296. 


Fellinsäure  611. 

Fett  57—98,  Bildung  au»  Kohlehydraten 
183. 

Fettponceau  479. 

FettsÄuren,  gesättigte  34,  3<>,  iiiigosiit- 
tigto  37,  Azetessigostor-  und  Malon- 
sÄuroestersynthe»«^  314 ,  aus  iiiilch- 
saurem  Kalk  durch  Alkalien  175,  hei 
Spaltpilzgflrungen  172  ff.,  im  Hani 
9t,  aus  Lezithin  101,  aus  Eiweiß  172, 

Fettwachsbildung  97. 

Fibrin  675. 

Fibrinferment  675. 

Fibrinogen  675. 

Fibrinoglobulin  675. 


Jc%      ' 


Fibroin  der  Seide  731,  Hydrolyse  307. 

Fikozerylalkohol,  -Saure  52. 

Fluorbenzoesäuren,  Paarung  mit  Glyko- 
koll  422. 

Fluoren,  Verhalten  im  Tierkörper  470. 

Fluoreszein  487, 

Fonnaldehyd  34,  Bildung  bei  der  As- 
similation der  Kohlensaure  in  der 
Pflanze  143,  Verhalten  im  Tierkörper 
196. 

Formalin  34. 

Formamid,  Verhalten  im  Tierkörper 
338. 

Fonnaniiid,  Verhalten  im  Tierkörper 
468. 

Fruktosazin  547. 

Fruktose,  d-  127.  Assimilation  im  Tier- 
körper 152,  Übergang  in  Dextrose 
157,  158,  durch  Spaltung  von  Rohr- 
zucker 204. 

Fuchsin  484. 

Fumarsäure,  Verhalten  zu  Spalt-  und 
Sproßpilzen  155. 

Furfurakrylsäure  415. 

Furfurol,  aus  Pentosen  121,  Verhalten 
im  Tierkörper  414. 

Furfurolsäure,  Paarung  mit  GlykokoU 
423. 

Fuselölbildung  281. 


GadoleinsÄure  45. 

Galaktose,  d-,  126,  Assimilation  152,  Bil- 
dung im  Tierkörper  158,  i-  aus  Zere- 
brosiden 600. 

Gallazetophenon ,  Verhalten  im  Tier- 
körper 416. 

Gallenfarbstoffe  639. 

Gallensäuren  610. 

Gallussäure  400,  Verhalten  im  Tier- 
körper 423. 

Gärung,  alkoholische  147,  Gärungs- 
probe 147,  Gärungssaccharometer  148. 

Gasolin  24. 

Gelatosen  725. 

Gontisinsäure,  Verhalten  im  Tierkörper 
417,  435. 

Gentisinsäureäthylester  436. 

Geraiiiol  521. 

Genuiiumsäure  523,  Verhalten  im  Tier- 
körp<'r  525. 

Gerbstoffe  401. 

Gliadiii,  Hydrolys(>  277,  296,  2^)7,  299, 
Drehung8vennr)g(>n  6<>5. 

Globin  629,  Hvdrolyse  296. 

Globuline  656  *ff.,   fiydrolvse  2%,  299. 

Glutamin  268. 

Glutaminsäure  268. 

Glutenfibrin,  Hydrolvse  2%, 

Glutenin,  Hydrolyse '277,  297,  299. 

Glutenkasein,  Hydrolyse  296. 
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Glutin  724. 

Ghitinpepton  725, 

Gliitokyrin  725. 

Glykoiillitimo&e  673^  ß74. 

Glykücholoi!\i*Jluro  61.1,  616. 

GlvkiieliälsJlurp  615. 

Glykogen  219—2:^  aus  Fott  im  Wintfr- 
Brhlaf*?  186,  bei  Knistazeen  257,  in 
Hi-f*'  238, 

Olvkrtii^ptose^  Assimiliitioa  im  Ti*>r- 
k'irpfT  l'»4. 

Glykokdl  2^4,  Paarung  mit  aromat»- 
ftclien  Sflurrn  422  ff..  Hiltiung  beim 
Ablian  d^r  Harn  säure?  575. 

Glvkcil  30,  VerJi«Uf)ti  im  Stoffwocli^el 
i63, 

Glykolyft<>  im. 

Glykf>nfti=iturtiin  378, 

Glvkouefluro,  Verlialton  im  Stoffwoelisel 
i63,  1*>5, 

Glvkngiamin  252  ff.,  aus  Albumin  ti4i8, 
Vitollin  <Vj8,  aus  Mukoid  7C»r»,  aus 
Ovarioiimkoid  706. 

G I y k osa mi u k o K 1 1» i isä u roß 1 1  ly ! t*ster  256. 

G 1  y  k  08a  1 II  in  u^4  u  r«  253 . 

Glvkoa«'  d-,  125,  Oxydation  cbirch  Oxy- 
Jam^ii,  /ai  GlykonsHuro  und  Zucker- 
sftnr**  dnrrh  aktiv#ni  Sjuo'rgfoff,  zu 
Glykonsäure  durch  Baktorion  161, 
Zem-tzung  durch  Alkalien  IHf»,  Milch- 
sRuregUrung  167,  Butt^TsIlurf'g-ftnmg 
172,  Synthese  hi  der  Ptl^inze  141» 
Asfäimilation  im  Tif*rknr|>*^r  152,  Bil- 
dung und  Bc'i^timuninjs:  m  d<?r  Leher 
22*)/23<l,  im  Uu^A  2m. 

Glykoside    187.   ,sphw*'felhaltigo  377. 

Glykotropac'oliii  378. 

Glykozyamin,  Vorhalten  im  Tierkörper 

Glykozyamklin^    \^ erhalten  im  TierkÖr- 

per  iöl, 
(UyknronsÄure  191,  gepaartem  193, 
Glyoxalin  521>. 
Glyoxylsäuro  b^^  ff. 
Glyzerin    31  ,    Nat'hwdn    und    Bi^Htim- 

mung  32,  71,  Z^irsetzunp  dtir«  h  Sjialt- 

pilzi'  174,    Vorhalten   im   Tii^rkörper 

m.  162. 
Glvzt^rinphowiilKjn^ihiri'     58,     U>2 ,     im 

llarn?   WX  \%Thnlten  im  TierkrirpiT 

108,  Z^Tsi'tzunf,'  durrh  Bakti^ri^'U  Um. 
Glvz*?rinsilnrc,  \'erh?dten  im  Ti'^rkorjier 

it56,  Z«?rfii't4«me  <hiri"h  SjiAlt]iilze  174. 
Glyzinin,  Hvdroly'm*  2il7. 
Gorgonin  T^K 
G renzkoblenwassorstof f o  2(). 
Gunjakol,  Verhalten  im  Tt(»rkörper  417, 

420. 
G  uajakc>lglv7.erinftthor  420. 
GnftiakobnlfoÄaures  Katnuni.  Verhalti*n 

im  Tierkörper  417. 


GuajazetinsÄure ,    VerliHlli*n    im    Tier- 

kttrper  421. 
Guannmino  343, 

Guanidin  342,   aus  Arginin  2113,   Ent- 
stehung    niid     V»'rhalt«?n     im    Stoff- 
wechsel    352 .     bei    Oxydmion    \oi] 
Oyariomukoid  706,  von  Kuklr-iimaurc^Ji 
716. 
j    Gunnidinbnttersaure,    nvis  Anrinin  2Jt3. 
I    Guanin  ^i^.   Verhalten  im  Tierköq>er 
572,  bei  Spaltung  von  Nukleinsfiarcn 
I       -,69,  715. 
I    GnHnylsüure  717. 
G 1 1  mmiart en  246, 


Halogene,  Nachweifi  5,  Bostiinmnng  15, 
Halogeneiw»'iß  680, 
Halt »g* >n p u ri ne  559. 
Hilmaterin(*ilure  ♦j33. 
Hnmatin  6:^  ff. 
HilmatinsAiiren  tvl5  ff. 
Hilniatopen'Bungi^  698. 
Hihnatoidin  <>i5.  <>4.3. 
Hfi[iiatopoq»hyTiii    63^^,     Verhalten   im 

TierkörjifT  ti'44. 
Hü  min  630. 

llnmoehromagen  628  ff. 
Hflmogkibin  617. 
llümomoter  622. 
Hüiiiripyrrol   tOT»    Verhalteu    iui    Tier- 

kfirper  644. 
Hflmozyanin  664, 
Ibinfof  77. 

Harnäiliire  562,  im  Harn  575. 
Harnstoff  324. 
Has«dno6ol  76. 
Hi'fen ,      Wirkung     auf     ätrr<'ru>r»i 

ZlirkiT    149. 
H'^mikollin  725. 
H*'mizelhdf>son  244, 
Hetcroaüaniiose   673,    674,    Hydrol> 

298. 
Heteroxanthin  592,  596, 
H  e  X  a  h  roi  1 1  id  p  n  ibo  69. 
Hexamethyl'ntt'tramin  34. 
Hexite  12ä,   Verhalten  im  Stoffwechsel 

16L 
Hippurpftnri'    423    ff,,     -Aii.s*^elieidung 

miL'b  Darrcirhtmg  yi>n  Glykokoll  und 

BenzueSiltire  .'')75. 
Hi.'^tidin  mt,  Bihiung  bei  Autolyft«>  300. 
Histone  654,  Hydrolyse  2\Hi.  _ 

H  ist  Ozym  426, 

Homogenti^inHnure  406,  434  ff. 
Hordein,  Hydrolyse;^  277,  297,  299. 
HyditntöinHhure  537. 
Hvdra2Kmo  iler  Zucker  116,    ZcirlegungT 

"naeh  Ru  ff  -  Ollen  dorf  118. 
Hydrobeiizamid ,     Wirbalten    im    Tier 

körper  414. 
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Hydröbilirubm  G4t  iL 

Hydrochinon  »^IM»  aus  Gmiti^iTisünn'  im 
8toffw*^<*li!^t'i  4W,  irii  Il;in]  uiirli  Kin- 
gah«?  von  Phctioj  420,  Pajiruiifr  mit 
GlykuronsHurc^  41!ih 

Hydrokuiiiarsilur*!  4(14. 

Hytlrcipy ri  nudino    biA. 

Hyd roghikimipAii  ro  'jOT. 

Hy d  r ox»  11  ]  I » ro  b  i^  ?^>4 . 

Hydrnzinitsüuro  k.  riieiiylprnpiotiKiJlure. 

Hypoxantldii  :ii^K  Vrrhalten  im  Ticr- 
körjior  rv72j  Bildung  Uei  d<TSfKdtuiig 
von  Nukleinfifltiron  .%'9j  7ir>. 


frhtliidin*^  im. 

Tclithylr>pidiri  7:3S. 

Iiiiidusinl  r*:?!), 

hidiiinitir  4H8, 

liiiligo  401,  45B. 

Jiidjgi »kannin  4ri3. 

Itidi^cnvoiB  4;V^. 

liidikaii  4'*2; 

liiflüsituliii  4H9. 

Jndnl  44S  ff,,   Biltlniig  hu  Ihirin  457» 

hidol'fir  5'F>sigsiiurr'  447, 

liHlol-i»r'^^-Prn[donj^iture  447. 

Tnd<ipfi(niolr*  4 HS  ff. 

In<lf>syl    t'd  ff. 

ItidiJxylgh'kiJmüsHiiro  i'iO. 

Indoxylt%<'tns<*f(4."4ihjrö  451. 

InosinsaiiTp  571*3  717. 

Iriritsit  .'lOH. 

hmVm  mi 

Invf'Ttiri  2t*4. 

liWiTtziirkor  201. 

iMlltldonsfluro  jiiik  Zystin  3i>7,  aus  Tnuriii 
im  StoffworhHifd  7  :n2. 

iHnhiityllioiizrdi  a-^  Wirlialten  im  Tier- 
körp^T  4ffiK 

Iw>eholim>irtum  til4. 

JftrNdiolf^sti'riii  Trf^,  tiil6, 

lwjkai*oin  ti8*i 

I^okrotonsHun'  40. 

IscdfiktatJi»  21tl. 

IftolouÄin  2*57. 

Iftoinaltosi?  207,  in  d<T  Ivdmr  230, 

Igoiiitrilroaktiöii  *Ul,  4(>ri. 

Iftorizinolriilur«*  7!'. 

IsoHafrol,  Verhalten  im  Ti<'rkr>rp«T  421. 

IftösiTin  270. 

Ts»ovnl»Taidc4iyil,  liei  dr^r  Oxydation  von 
Eiweili  ;i21,  aus  Leim  72H, 

Iwivalin  2»»<i. 

Isovanilliiisilurr,  \'orliJilt<^ii  itn  Tii.'r- 
klirpiT  4^X),  417. 

lüc»zufrk»>rifLflur«'  V^%  aus  01ykusi»min 
254,  ftU8  Vit  eil  in  1198,  aui?  Ö\arin  mu- 
koid 70*). 


Jekorin  105,  tOG. 

Jod ,    Vorkommon   4  ^    ^i*  Sponpn    und 

Konii'in  72H,  72S1. 
Jodalbumotir'U  ^JH2. 
Jndeiweiß  t>HO. 
J ( }il gorgn 8 A u r*'  7 -K), 
JodkHf^oin  (i94. 
JrRloanisc»!  470. 
JckI  of f>  n n  p robr  3 1  (i . 
JodosDöngän  721i 
Jofiotfiyriii  l:»82. 
JwlpliöiioK  ji-,  Vi'rlTalt<*ii  im  Tiurkörpi^r 

417. 
Jödstiirki'  2i:i 
Jodzidd,    BHstininmng  fi5,    diT  Silun*ri, 

Tnglyzr»rid<^   und    natürlitdi   vorkum- 

mend(*n  Ft4to  i)*K 


Kadav<Tin    2^),    Oxydation    im    Stoff- 

w^'HiHui  mu 

KRff*nn   5IK>,    Entstehung    in    Pflanzen 

5^*5,   Vf'rhaltr*n  im  Tierkfirper  51HJ. 
Kakaobutter  75. 
Kampbrn  51S,  519. 
Kainplier  515,  518- 
KampleTglykuronsfiurf^  195, 
Kamidternl'5IS. 
Knprnnitril^    Verliidlun    tm    Tierköqier 

K«rbamiusflnrL*  im  Hfirn  I^'il,    iiu    Hbil 

Karbazol,  V<*rlialt<'n  im  Tierkörpr'i'  17U. 

Kari)oxvbtse  4^50. 

Kamauli  a  wa  cb »  5 1 . 

Kaniaul>fisilure  51. 

Karun  511. 

Karviikrol-GlykarmiKäur^^   lltl. 

Karvakrolpi]it'ridid  419. 

Kanenon  514, 

Kar  von  513. 

Kasf^id  i)^^, 

Kasf'in,  der  Kub-  6^*7,  der  FVanenmilrb- 
695,  Hydpdy.^.  277,  2*NJ,  29l>,  307. 

Ka«*'oj*Hlm  *>1U. 

Kaulosterin  tU)9. 

Kt'rasin  (lOO. 

Kenitin  719,    Hydrolys^o  277,  29tn  im, 

Ketone,  Verbaitt^u  im  Ti*>rköqMT  1%, 
517. 

Klanein  «152,  Hytlrolyf*o  2iXi. 

Knldebydnito  {'[]  ff.,'  Bilibing  aiirt  Fott 
1<S5,    Bi^stiiinnujig  in  der  Leber  2J:SL 

Kobb'noxytl,  ans  Oxnlsflure  131. 

Kohlenoxydliflnincbriimogen  *vJO. 

K  ob  I  enox}'  d  b  il  m  ögl  ob  i  1 1  t  »23  ff. 

Koblenstoff,  Bej^tinninnig  H, 

Kiildenwa.'ii^erfltof  fe ,  a  1 1  p  li  a  t  i  s  c  Vi  ♦■<  r 
gesÄttigti»  23,  Verhalten  im  Tierk^»r[»er 
§ti,  ungosnttigte  37 ,  Verluilr^^n  im  Twr- 
körper  196,  n  r  o  m  a  t  i  s  c  h  o  382»  V«r- 
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halten  im  TierkSrper  408,  hydrosj- 
klische,  gesAttigte  501.  iiiig6Bftttlet6 
509, 511,  Verhalten  im  TierkOrper  5ia 

Koilin  721. 

Kokoenoßöl  76. 

Kokzerin-zenrlalkohol-sänre  58. 

Kollagen  728. 

Konchiolin  730. 

Konfiguration  der  2kickerarten  184,  ihre 
Bedeutung  für  die  Wirkung  der 
Zymase  149,  fftr  die  Verbrennung  im 
Stoffwechsel  151. 

Konglutin  662,  Hydrolyse  299. 

Kon^i^rot  479. 

Komm  544. 

Konydrin  544. 

Koprostorin  606. 

Komein  729. 

Komikristollin  730. 

Krappparpur  499. 

Kreatin  345,  534. 

Kreatinin  347,  534. 

Kresol  388,  aas  T^rosin  durch  Fäulnis 
428,  Paarung  mit  Schwefelsaure  416, 
in  Glykuronsäure  419,  Oxydation  421. 

Kristollino  660  ff. 

Kristallviolett  485. 

Krotonöl  78. 

Krotonsfluren  39,  311. 

Kynurensäure  458. 

Kvnurin  459. 

Kyrine  308. 

KyroprotsÄuren  695. 

Kumarin,  V*^rhalten  im  Stoffwechsel 
beim  Alkaptonuriker  4.%. 

KumarsUuro,  Verhalten  im  Stoffwechsel 
beim  Alkaptonuriker  436. 

Kuminalkohol  410. 

KuminsJluren,  Paarung  mit  Glvkokoll 
422. 

Kumol,  Verhalten  im  Tiorkörper  409. 


Lab  (^0. 

LäviilinsHuro  aus  Nukleinsäure  710, 715. 

Lakkase  4;^. 

Lakk(»l  4:«.M| 

Laktalbumin  <i57,  (WyO,   Hvdrolyse  277. 

liaktase  208,  209. 

Laktof^lobulin  657. 

Ijaktos«?  s.  Milchzucker. 

LanonalminsiUiro,  -zi»rinsilure  iA\. 

IjftvulinHHure  H18. 

Lilvulose  8.  Fruktose. 

Lävulosurie  128. 

Lepumin  700,  Hvdrolyse  277,  297,  299. 

Leichen waehsbiltlunp  9<J. 

Leim  724,  Hydrolyse  277,  296. 

Leinöl  77. 

Ijeuchtgas  24. 

Leukanllin  484. 


Lenkosiii,  Hydrolyse  277,  297. 

Lieokoverbinaniigeii  477. 

Leusin  266. 

Leiudnimid  266. 

LiOPiinsMiire  266. 

Lesitfai&99. 

Lentfainaae  101,  106. 

Ligroin  24. 

Limonen  510,  5ia 

Linalool  521. 

Linole&sinre  45. 

linolsftare  45. 

LdnuflinsAure  45. 

Lichtpfln  488,  485. 

Lophm  590. 

Lnpeose  245. 

Lnteine  640. 

Lysidin  533. 

Lysin  286,  Ühergang  in  Kadaverin  290, 
Bildung  bei  der  Hydrolyse  von  Pro- 
teinen 293  ff.,  durch  Ekisym  300, 
Veriialten  beim  Zystinnriker  375. 

Lysursfture. 


Maisöl  78. 

MalachitgrOn  483. 

Maleinsfture,  Verhalten  cu  Spalt-  und 

Sproßpibsen  155. 
Malonitnl,    Entgiftung    durch    untcr- 

schwefligsaurcs  Natrium  360. 
MalonsAure  541. 
Maltase,  Verbreitung  215,  Verhalten  zu 

Temperaturen  215,  Reversionswirkung 

Maltose  207,  209,  in  der  Leber  230. 

Mandelnitrilglykosid  187. 

Mandelöl  76. 

Mandelsäure  403. 

Mannan  244. 

Mannit  125,  Verhalten  im  Stoffwechsel 
161,  Zersetzung  durch  Spaltpilze  173. 

Mannose  125,  Assimilation  152,  Über- 
gang in  Dextrose  158. 

Mannotetroso  211. 

Mannozellulose  243. 

MartamsAuro  716. 

Melanine  669. 

Melanoidinsfturen  tU>9. 

Melibiose  210. 

Melissinsilure  3*>,  im  Wachs  51  ff. 

Menthan  509. 

Menthol  512,  Verhalten  im  Tierkörper 
517. 

Mentlum  512,  Verhalten  im  Tierkörper 
517. 

Merkaptane  3(58. 

Morkaptursfluren  370. 

Mcsitviensäure,  Paarung  mit  Glykokoll 
422. 
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Mesityloxvd  318. 

Mesoporphyrin  634. 

MesoweinsÄure  132,  137. 

Methftmoglobin  626. 

Methan  ^,  im  Leuchtgas  24,  Gärung 
176,  Ausscheidung  durch  Lunge  178. 

Methylalkohol  27,  Oxydation  zu  Ameisen- 
säure im  Organismus  107. 

Methylamin,  Bildung  aus  Cholin  107, 
Verhalten  im  Organismus  341. 

Methyläthylketon  318. 

Methylchlorid  21. 

Methylenazur  493. 

Methylenblau  492. 

Methyleosin  488. 

Methylglyoxalin  530,  aus  Traubenzucker 
durch  Kalihydrat  170. 

MethylgrOn  4ife. 

Methylguanidin  345,  im  Harn  350,  Ver- 
halten im  Tierkörper  .352. 

Methylguanin-7,  (Epiguanin)  592. 

Methylnamstoff,  im  Harn  nach  Fütte- 
ning  von  Methylamin  341,  von  Kreatin 
350. 

Methylheptenon  524. 

Methylhydantoin  341. 

Methylhydantoinsäure  342. 

Methylhydrochinon,  Verhalten  im  Tier- 
körper 417. 

Methylimidazol  530. 

Mesibrlen,  Verhalten  im  Tierkörper  409, 
410. 

Mesitylensäure  410. 

Methylorange  478. 

Methylpentosen  124. 

Methylphenylhydrazin  als  Reagens  auf 
Ketosen  127. 

Methylpropylketon  318. 

Methylpunne  589. 

Methylviolett  4a5. 

Methvlurazil,6-,  Verhalten  im  Tierkörper 

Methylxanthin-1  591,  596,  -3  592,  -7 
(Heteroxanthin)  592,  Entstehung  beim 
Abbau  von  Kaffein,  Theobromin  und 
Theophyllin  597. 

Melampynt  s.  Dulzit. 

Milchsäure  168,  169,  -Gärung  167, 
Bildung  im  Muskel  237,  in  Organ- 
extrakten 280. 

Milchzucker  208,  209,  Spalt[)ilzgarung 
173. 

Mohnöl  77. 

Molekulargewicht,  Bestimmung  17. 

Molkeneiweiß  691. 

Monobromtoluol  411. 

Monochlortoluol  411. 

Monozyklische  Terpenkoh  Ion  Wasser- 
stoffe 509. 

Mukoide  702. 

Murexidprobe  556. 


Muskarin  106. 

Muskeleiweiß  657,  Hydrolyse  296. 
Muskelglykogen  222. 
Muzedin,  Hydrolyse  2%. 
Müzine  702. 
Myelinreaktion  100. 
Mykose  206. 
Myognen  657  ff. 

Myosinogen-  u.  Myogengerinnung  675. 
Myristinsäure  36,  in  Wachsarton  52  ff. 
Myrizin  53. 

Myrizylalkohol,  Vorkommen  in  Wachs- 
arten 51. 


Neurin  106. 

Neurokoratin  720,  721,  Hydrolyse  296. 

Noutralrot  494. 

Nikotin  544. 

Nitrile  260,  Bildung  bei  der  Oxydation 

von  Eiweiß  357,  Verhalten  im  Tier- 
körper 359. 
I   Nitrobenzaldehyd,  Verhalten  im   Tier- 
I       körper  413. 
Nitrobenzoesäure,  -p,  aus  Nitrotoluol  im 

Tierköroer  411,  Paarung  mit  Glyko- 

koll   422.    Daselbst  auch  o-  una  m- 

Vorbindungen. 
Nitrobenzol,    Verhalten   im   Tierkörpor 

411. 
Nitrobonzylalkohol,  o-,  aus  o-Nitrotoluol 

im  Tierkörpor  411. 
Nitrochitin  2o7. 
Nitrofarbstoffe  473. 
Nitroglyzerin  56. 
Nitrophenole,  Verhalten  im  Tierkörper 

417; 
Nitrotoluol,  Verhalten  im  Tierkörpor  41 1. 
Nitrourazil,  5-,  Verhalten  im  Tierkörper 

553. 
Nitrourazilkarbonsäure ,    Verhalten    im 

Tierkörper  553. 
Nukleasen  570,  717. 
Nuklein  711. 

Nukleinsäuren  .569,  570,  711  ff. 
Nukleohiston  714. 
Nukleoproteide  70i). 
Nuklootinsäuro  715. 


Oktadozyhilkohol  27,  in  BUrzoldrtlse  55. 
Oktylon,   Oxydation    und  Paarune:  mit 

Glykuronsäuro  im  Tiorkörpor  196. 
Oloin  58. 
Olivenöl  76. 

Ölsäure  41,  Oxydation,  Ozonid  44. 
Olsäuroamyloster,  Resorption  93. 
Ouokarpol  52. 
Orango  478,  479. 
OrnitTiin  286,  Verhalten  im  Stoffweclisol 

301,    Entstehung   bei   der  Hydrolyse 
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von  Protaminen  297,  aus  Arginin  durch 
Bar>'t  292,  durch  Areinase  300. 

Ornitliursfture  287,  im  Harn  der  Vögel 
423. 

Orziuprobo  120,  194. 

Osazouo  der  Zucker  118. 

Ovalbumin  657  ff.,  Hydrolyse  277,  299. 

Ovarioumkoid  706. 

Ovomukoid  705. 

Ovo\dtellin  697. 

Oxalan  728. 

Oxalsäure  131,  Verhalten  im  Stoff- 
wechsel 165,  aus  Alloxan  574,  Ahbau- 
produkt  der  Hamsfturo  .537,  aus 
Traubonzuckor  durch  Spaltpilze  173, 
aus  Proteinen  durch  Oxydation  mit 
Pennanganat  686,  694. 

OxalursKuro  537. 

Oxaminsäure,  Bildung  bei  der  Oxydation 
von  Eiweiß  686,  Verhalten  im  Orga- 
nismus a38,  339. 

OxanilsÄure  469. 

Oxyaminobemsteinsflure  271. 

Oxyaminokorksäure  271,  288. 

OxyaminosÄuren  269. 

Oxyazoverbindungen  476,  479. 

OxybenzoesÄure  398,  Verhalten  im  Tior- 
körper  417,  431,  aus  Tyrosin  durch 
Fäulnis,   Verlialten   bei   Fäulnis  428. 

Oxybuttersäure,  /?-,  310  ff. 

Oxydasen,  Wirkung  auf  Tranbonzucker 
U)0,  auf  aroniat.  Alkohole  u.  Alde- 
hyde 412,  auf  Chiuon.inidfarbstoff- 
bildner  4*K),  auf  Purine  571,  B<»ziehung 
zurAlkapton-undPigineiiti)iklung4H7. 

Oxvdiamiuosebazin.sJUire  2HS. 

Oxyhfhnogiobin  619  ff. 

Oxyhydroparakuniarsäure  s.  /^Oxyphe- 
nyluiilchsjlurc. 

Oxykarbanil  u.  -silun^  4()8. 

OxyinandelsJhin;  404. 

OxvphoiK'tol,  Verhalten  im  Ti<Tkör|)er 
4lT,  419. 

Oxypheiiylnthyhunin    aus  Tyrosin   428. 

Oxyplienylessigsiliin'  404,  V<»rhalt(»n  bei 
der  FUuhiis  4*2S,  im  Tierkörper  422, 
4:51. 

Oxyplienylmih'hsjiure,  ß-,  405,  Bildung 
aus  Tyrosin  bei  der  I'^tluhiisV  42H,  jni 
Tierkörper  4.*)0. 

Oxvphr'iivlpropions.'iure  jius  Tyrosin 
durch  Vjluhiis  12S,  VerlinHen  ))ei  der 
Filuliiis  42S,  N'erhalten  im  Tierkörper 
4:51. 

Oxyproliii  52!>.  liihhmg  i)ei  der  Hydro- 
lyse von  ProtcMiien  277. 

Oxyproteiu  (JS:). 

()xy})rotsulfous}luro  ()84. 

Oxy purine  559. 

Oxysilureii,  aromntiselie.    im  Harn   105. 

Ozokerit  24. 


Palmitin  58. 

Palmitinsäure  36,   im  Stoffwechsel  97. 

Palmitinsäureäthylester,  Resorption  93. 

Palmkemöl  76. 

Palmöl  75^ 

Parabansäure  537. 

Paracholesterin  606. 

Paraffine  23,   Verhalten  im  Tierkörper 

26,  92,  zu  Schimmelpilzen  26. 
Parakasein  689  ff. 
Paraleukanilin  484. 
Paramnzin  705. 
Paranuklein  692. 
Pararosanilin  483. 
Paraxanthin  591. 
Paroxypropiophenon,  Verhalten  im  Tior- 

körper  416. 
Pektinstoffe  246. 
Pennazerin  55. 
Pentazetvlglykose   115,    Verhalten  im 

Tierkörper  152. 
Pentosen  119  ff.,  Bestimmung  121,  in 

Pflanzen  122,  Verhalten  im  Tierköq)er 

153,   aus  Hemizellulosen  241  ff.,  in 

Rohfaser  248,  in  Nukleinsäuren  716, 

Milchsäuregänmg  168. 
Pentosurie  123. 
Pepsin ,   Wirkung    auf    Albumine  670, 

auf  Kasein  692,  auf  Vitellin  698  etc. 
Peptide  :3a3. 
Per jodk asoi n  693. 
PeroxvprotsJiuron'aus  Kasein  694. 
Potrofjlther  24. 
Petroleum  24. 
PHanzensohleim  245. 
Phasoolin,  Hydrolyse  277,  297. 
Phaseolunatin  iiöS. 
Phaseomannit  503. 

Pheliandren  510,    Verhalten    im   Tier- 
körper 518. 
Phonanthron,   Vorhalten  im  Tiorkörpor 

470. 
Phenanthrenchinon,  Verhalten  im  Tier- 

körpor  470. 
Phonazotin,    Verhalten    im   Tiorkör|K*r 

470. 
Phenazetursilure  424,  Bildung  im  Tior- 

körper  4lM). 
Phenolglvkuronsjlure  419. 
Phenolplitalein  4<S7. 
Phenolsulfosauros    Kalium ,     V(»rhalten 

im  Tierkör|>er  417. 
Phenyhdanin    40:^,    404,    Fäulnis  427. 

VcTlialten    im    Tierkörpor    42t),    AW, 

im  Stoffwechsel  bei  Alkaptonurio  4:^. 
PhenylaminoessigsUure  428. 
PhenylaminozimtsUurc ,     Verhalten    im 

Tiorkörper  430. 
Phonyläthylamin,  aus  Phenylalam'n  428. 
Phenetol , "   Vorhalten     im  *  Tierkörper 

420. 
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Phenol  388,  Verhalten  im  Tierkörper 
408,  416,  Bildung  bei  der  Fäulnis 
von  Tyrosin  und  Eiweiß  428. 

Phenylbrenztraubensäure,  Verhalten  im 
Stoffwechsel    bei  Alkaptonurie   436. 

Phenvlessigsaure  402,  aus  Plienylalanin 
427,  Verhalten  im  Tierkörper  422, 
430,  bei  Alkaptonurie  436. 

Phenylglykolsäure,  Verhalten  im  Tier- 
körper 420. 

Pheny Iglyzerinsäure,  Vorhalten  im  Stoff- 
wechsel bei  Alkaptonurie  436. 

Phenylhamstoff  469. 

Phenylhydrazide  130. 

Phenyl-a-MilchsÄure  403,  Verhalten  im 
Stoffwechsel  bei  Alkaptonurie  436. 

Phenyl-j3-Milchsäure,  Verhalten  im  Stoff- 
wechsel bei  Alkaptonurie  436. 

Phenylpropionsäure  402,  Verhalten  im 
Tierköri)er  430,  bei  Alkaptonurie  436. 

Phenylschwefelsaures  Kalium  389,  Ver- 
haften im  Tierkörper  420. 

Phloretin  405. 

Phlorogluzin  391,  -Probe  auf  Pentosen 
119. 

Phloxin  488. 

Phoron  318. 

Phosphatide  105. 

Phosphomukoide  706. 

Phosphor,  Nachweis  5,  Bestimmung  13. 

Phtateine  486. 

Phylloervthrin  6iM). 

Phyllohftmin  649. 

Phylloporphyrin  648. 

Phyllotaonin  647. 

Phylloxanthin  647. 

Phyllozyanin  647. 

Phvtin  .504. 

Phytorhodine  648. 

Phytosterin  607. 

Pikrinsäure  473,  Verhalten  im  Tier- 
körper 417. 

Pinakon,  Paarung  mit  Glykuronsäure 
195. 

Pinen  511,  Verhalten  im  Tierkörper  518. 

Pinit  505. 

Piperaziu  548. 

Piperidin  544. 

Piperin  544. 

Piperinsäure  544. 

Piperonylsäure ,  Verhalten  im  Tier- 
Körper  400,  aus  Safrol  und  Isosafrol 
421. 

Pisangzerylalkohol  und  -Säure  51. 

Piasminsäure  715. 

Polypeptidphosphorsäure  693. 

PolyzykliscneTerpenkohlenwasserstoffe 
511. 

Porphyrodextrin  214. 

Prolin  528,  Entst«'hung  bei  der  Hydro- 
lyse von  Eiweiß  277  u.  a. 


Propan  23. 

Propionitril,  Verhalten  im  Organismus 
359. 

Propylbenzol,   n-,    Verhalten    im   Tier- 
körper 410. 

Propylglykol ,   Oxydation  durch  Myko- 
derma  azeti  151. 

Protalbumose  673,  674,  Hydrolyse  298. 

Protagon  599. 

Protamine  652,  Hydrolyse  2%,  297. 

Protokatechusäure   399,    Verhalten  im 
Tierkörper  417. 

Protone  6o3. 

Pseudokumol,  Verhalten  im  Tierkörper 
410. 

Pseudomuzin  705,  706. 

Pseudophytosterin  608. 

Psyllawachs,  -Alkohol,   -Säure  53,  54. 

Ptomaine  289. 

Pulegon  513. 

Purine  5.58,  im  Harn  575. 

Purinoaminasen  571. 

Purinoxydasen  571. 

Putreszin  290. 

Pyrazindikarbonsäure  547. 

Pyrazol  529. 

Pyridin»  542. 

P^Timidin  549  ff.,  Darstellung  555,  aus 
Nukleinsäuren  569,  710. 
,    Pvrogallol  391,  Verhalten  im  Tierkörper 

i  Pyrrol  527. 

,  Pyrrolidin  528. 

!  Pyrrolidinkarbonsilure  528. 

'  Pyrrol  in  528. 

1  Pyrrolkarbonsäure  527. 


Quebrachit  505. 
Querzit  503. 


Raffinose  203,  210. 

Reisöl  76. 

Resazetophenon ,  Verhalten  im  Tier- 
körper 416. 

Resorzin  390,  Verhalten  im  Tierköq)er 
417,  419. 

Respiratorischer  Koeffizient  159,  183. 

Rhaumosan  aus  Ulva  lactuca  246. 

Rhamnose  114,  Konfiguration  140. 

Rhodanwasserstoffsäure  355  ff. 

Rhodeose  114,  Konfiguration  140. 

Rhodiiial  521. 

Riziuol säure  79. 

Rizinusöl  78. 

Rohfaserbestiunnung  247,  248. 

Rohrzucker  203. 

Rosanilin  482. 

Rose  bengale  488. 


^^H^          766                                                      BucliveTzeicliniB.                      ^^^^^^^^^^^^^1 

^H          RoscilMun<n  486. 

Sioalbiu  37a                 ^^^B              1 

^H          Hnbin  484. 

Sitiapiti  378.                   ^^^^^^H 

^H          Hühm  IH, 

SiüMpiiüfttirt^  878.                   ^^^^^^H 

Siiiigrin  378,                             ^^^^H 

Sinii^trin  707*                                 ^^^^H 

^^H          Saliineti  5U.  VerlmUt^n  im  TiorkönKT 

8kat^d  449.                                      ^^H 

^H 

8kfitolessiffäÄuro  447.  ^^H 
SkatoikarboiLäilun:«  448,                           ^H 

^^H           8?ibinoI  ülfj^    Verl  ml  ton    im   Tifrkcimor 

^B 

8katnxylschwefi4:äiUire  451.                    ^H 

^^H           8aeduirin.s:iTiri/  170,   HK 

Skombrin  t>52,  H^iroKiSi*  293.             ^^M 

^^H           SnochüromyKei;  fi}iikiiliirii&  14^h 

Sonnoiibbiinenöl  Tt.     '                                   1 

^^H           Hitfninino  49;'). 

Sorbit,  XVrbalton  im  Tierköriior  IUI.  1 
Snrbost?  128,  Verb&ltoii   im   TierkfirpMr       " 

^^H           Siifrol,  V**rhalleii  im  Tn^rkrirpi-r  421, 

^^H           SaligfTiin  893. 

152. 

^^H           Salizyhilik'livd    liiH,    Oxyd,»tit>n    durch 

SorliüsMbakterieii,  Oxydation  von  Poly- 

^^H               0.\vd;i;;4>  4)2. 

alkühoK'n  151  und  Zuckern  161. 

^^H          ßnlizvliiuiid,  VerhuUen    iiu   T^^*^k^»rpor 

Spbiiijirosiii  601.                                          ^^J 

^M 

Spongin  728,                                             ^^H 

^^H          Saliz^Isjlnpc    398,    Verluüton    ii»i    Tior- 

SpoMgomelanoidm  729.                          ^^M 

^^M              küfprr  417.  422. 

Sp(>ns:osterin  *307.                                      ^^| 

^H           SnlizvlnrT^IUm'  398. 

StaehvfW  21 L                                          ^^ 

^H          Sidijuii  <i:i2,  Hydrolyse  296    298. 

Stilrkc    212 ff..     Bcötimamnir    im    Kot 

^^H           8altinti>nure  715. 

(St.  Weiser- A.  Zait^-bekl  248. 

^^^B           Sarkomu,  Vcrliidltni  im  Tit'rkJJrper  341. 

St»*arin  fKS. 

^^H           SHtiviiiHAure  4^1. 

Steariiirtiinre:^  Abbau  im  Stoff weclisel 

^^H           Sniimimid«'  2^;il  2til. 

97. 

^^^^          SAur«>rlil«»nd(^  48. 

Steil  riiisUnreÄtlivledti^r,   HeKoqiHori  9.3. 

^^^^^H     SlUlTi'ftLchr^in    481. 

Stereiiisomerie  cl»^r  Znckemrten  i:^,  der 

^^^^^P  Siltirvg^rntj  AK'k 

Aniina^iiuren  2<>L  di  r  Zyrttine.'^^H  etc. 

^^^^^^    HiU\r*'zn\i\  fl3. 

Stiekrixydliilmoj^hibin  626. 

^^H^          Sclddmsnyn'    K33,     Zersotjiim*^     diircHi 

Slirkr^tnff,     XMcbweis    .5,     Be^^tiiinnuiig 

^^H               Spalt pilzp  174,  dun-li  Oxydation  eiiieg 

nach    l)uiii:t8   9.    nacb    Kjeldjdd    iL 

^^^H               .^Trnmi/.urki'fs  uns  MiikiMii  7U7. 

bei    Fjlnlnirt   325,  Vert«^ibinK   Mit   Ki- 

^^H           S«'hm«-lzi>iinkt  Bi'stinniinng  4,  di^r  Fette 

w id  li s pa  1 1  n  n y t^p  rot  bi  k  t  e  2^>8. 

^H 

Striikturistomrrie  29. 

^^H            Srh  Wipfel,  Nnehweii^  5,  H^^titinnnn^'  13, 

Sttiriti  rw'»2,  Hydrolytu.'  296,                           i 

^^H                l.'i,  »»xyiliortiT  und  nicditoxyditTti  r  dey 

Sndun  479.                                           ^^^M 

^^H              H3irn>i    3r>:i    Niicliwcis    nntl    Bestiin- 

Sidfaiiilsfiun»  4<iG.                               ^^^H 

^^^V               ninii^  dt's  iiii'ht  oxydin rtt^i  *1~>4. 

Siüfliitmuitlnbin  628.                                 ^^ 

^^H           Selnv^^fi'lsRtJTi*,  <^'f'|i:i!irti%  im  Harn  418, 

Sumpf^'asy'ainmg     der     Ameisen-     und       1 

^H 

EBsi^-sftnre  176,  der  Zelbdii^e  243,           1 

^^H          8<-liw«*fL4was8er8toff  im  Hani  354. 

Svlvestren  510.                                                 1 

^^H          St'ideiiHliroiü,  Hydroly.**e  277. 

Syntoidn,  ITytJrolyse  277,  298.                     1 

^^H           »Si'idpideim  731,  Hydrolygi»  277. 

Svrin^iu,  ^'erbaltyii  im  Tierkörpiir  196;»     1 

^^H           Seifon  im  Üarmkjmfii  W,    Giftwirkuiip; 

s'zviiit  rm.                 ^^^^^^^M 

^H               90,  93. 

S9!>nitial  009.                  ^^^^^^^B 

^^H           8LMpettP.sidsi  132. 

^^^^^^^^^^^^1 

^^H           S(diwHnr>Ff8  ({(^aktiiin   127. 

^^^1 

^^H           Bi^mi^hitin 

Tan                         <•                               Mt^^l 

^^H          Seminn.st«  245. 

^^H 

^H          Simmie  378. 

^H 

^^m          Sonfnlronktinn  4d.'i. 

^m.               ^1 

^^H          Stmkoin  731. 

^^^^             ^^1 

^H          H^mn  2t39,  731. 

^^^^^^H^^^^H 

^^H           Soditin  731. 

T^r.                                ^^^^H 

^^H          8erumiilbundu   tj;)7  ff,,    Hvdrolvsi^   277, 
^^B          8onim^iüljuliii  (J.57  ff.,    Hydndytt«*   <  r 

^J 

^^H          8cniiininikoid  7<H}, 

^^1 

^^H          St'BJtmül  78. 

^^^^^^^                                    ^^H 

^^H          SldkimisiUiri?  508.                                      ^ 

^^^J 
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Terpinolen  509. 

Tetraoxyaminokapronsäure  271. 

Tetr.izoverbindungen  479. 

Tetrose  145. 

Theobroinin  590,  in  Pflanzen  594,  Ver- 
halten im  Tierkörper  597. 

Theophyllin  591,  Verhalten  im  Tier- 
körper 597. 

Thiazine  491. 

Thiomilchsäuren  366. 

Thionin  492. 

Thiophen,  Verhalten  im  Tierkörper  414. 

Tlüophensäure  im  Tierkörper  ans  Thio- 
phen 415,  Verhalten  im  Tierkörper  423. 

Thrombin  675. 

Thujon  514,  Verlialten  im  Tierkörper  517. 

Thymin  551,  bei  Spaltung  von  Nuklein- 
säuren 569,  715;  s.  auch  Pyrimidine. 

Thyminsäure  715. 

Thymol,  Verhalten  im  Tierkörper  421. 

Thymolglykuronsäure  419. 

Thymotmpiperidid  419. 

Thymus!) iston  655,  Hydrolyse  29(). 

Thymusnukleinsäure  fl2ff. 

Thyreoglobulin  (582. 

Thyrojodin  682. 

Tiglinsäure  40. 

Toluidin  4(57. 

Toluhvdrochinon  435. 

Toluoi,  Verhalten  im  Tierkörper  410, 
zu  Oxydasen  412. 

Toluylenblau  490. 

Toluylenrot  494. 

Tolu3^1snure41ü,  Verhalten  im  Tierköri)er 
422. 

Traubensäure  132,  Verhalten  im  Tier- 
körper 151. 

Traubenzucker  s.  d-Glykose. 

Trehalase  206. 

Trehalose  206. 

Tribrombilirubin  640. 

Tribromphenol  388,  Verhalten  im  Tier- 
körper 417. 

Trimethylamin  103,  in  Pflanzenteilen 
107,  Bildung  aus  Cholin  bezw.  Lezi- 
thin  bei  Autolyse   und   Fäulnis   107. 

Trimethyläthylen,  Verhalten  im  Tier- 
körper 196. 

Trimethylglyoxalin  530. 

Triolein  58. 

Tripalmitin  58, 

Triphenylmethan,  Verhalten  im  Tier- 
körper 409. 

Tristearin  58. 

Tritikonukleinsäure  716. 

Tropaeolin  478. 

Trypsin,  Wirkung  auf  Albumin  674,  auf 
Kasein  692  etc.,  auf  Polypeptide  306. 

Tryptophan  444  ff. 

Tunizin  250. 

Tungöl  77. 


Tyrosin  405,  Verhalten  bei  Fäulnis  428, 
im  Tierkörper  430,  bei  Alkaptonurie 
434. 

Tyrosinase  438. 

Tyrosinhydantoin  430. 

Tyrosinschwefelsäure  431. 


Unterschweflige  Säure,  im  Harn  354, 
374. 

Uraminobenzoosäure  413. 

Uraminosäuren  340. 

Urazil  550,  bei  Spaltung  von  Nuklein- 
säuren 569,  715. 

IJrikolyse  573. 

Urobilm  642. 

Urochloralsäure  195. 

Uroleuzinsäure  434. 

Urotropin  34. 

Uroxansäure  535. 


Valeriansäure   36,    Bildung   im   Stoff- 
I       Wechsel  von  Askariden  178. 
Valin  265. 
Vanillin  394,   Verhalten  im  Tierkörper 

414. 
Vanillinsäure,  Verhalten  im  Tierkörper 

400,  417. 
Vaselin  24. 
Veratrumsäure ,     Verhalten    im    Tier- 

köruer  400. 
Verseif ung  der  Fette  60,  61. 
Verseifungszahl  63. 
Vesuvin  478. 
Vinylsulfid  379. 

Vitellin  696  ff.,  Hydrolyse  277. 
Vitiatin  352. 
Volemit  114. 


Wachs  50  ff.,  fossiles  24. 

Walnußöl  77. 

Wabratöl  55. 

Weinsäure  132,  Konfiguration  136,  Ver- 
halten im  Tierkörper  151,  Bildung  in 
Pflanzen  540,  Zersetzung  durch  Spalt- 
pilze 174. 

Weizenmehlöl  76. 

Wollfett  56. 


Xanthin  561,  Verhalten  im  Tierkörper 
570  ff.,  aus  Nukleinsäure  715. 

Xanthoprotein  683. 

Xanthoproteinsäurereaktion  666. 

Xylan  244. 

Xylidinazetat ,  Reagens  auf  Furfurol 
121,  auf  Methylfurfurol  124. 

Xylylsäure  410. 

Xylose  122,  Bildung  aus  Glykuron- 
säure  200. 


Zmu  Hydrolyse  29G,  297,  239. 
Z^llo(*v  im. 
Zolluloseii  242  ff. 
ZetiAmu  im. 
Zt*rrlirnii  tiOÜ, 

Zerntiusllufi-  3ti^  in  Wuph&snrfi^ii  5t  ff, 
Sk'ryliilkoliol*    VcirkoiiiuH'n    in   WboIik- 

aWf'Ji  ^^1   ff* 
Z^tyliilkuljul  27,  im  Walrnt  &ü, 
ZytvlH=4ter,  V(>rJm!t<*n  Jiii  Diirtii  9B* 
Ziiikrni.^liyl  ^2, 
ZiintßiUire  4t)3,  Yi^rlittlten  Vwaifji  Alküp- 

toimrlkt*r  4^Mi, 

Zitr:il  Tii^l,    V'orluiltiin    im  Sti>ffw*>chs^l 

525, 
ZitruMoUal    521,     Vorhülteu    im  Stoff- 

w  Mi*  1 1^1*1  525, 

^UL'kt.^r»  177- 


ZucikeiTMlure,  d-  13B,  Verhalten  im  Tier* 

körper  1015* 
2yari(^^^sipröllüre,   \*erhalteii  Im  'HerkWr- 

per  35Ö» 
Zyiiii^anidin  345. 
Zy*itdiatriwiu"omügeti  <53ü. 
'   ZynnhUmoji^lobiii  Ü27* 
Zyaiiwass«?rstoff  n.  Blausüure, 
Zvklo^^'-ontiiinoiaflure  523,  Verii alten  itn 

Zy  k  b  k  1 1 1*  X  ä  I  ui j  l  ( *  5f B, 
Zy  k  1  n\ i  *:'  y.  mi  o] k  ii rl  ioti  ß  rt n  rt^ii  507, 
Zykliipteriii  296. 
Zyninse  1411 

Zyriml »    \' erhalt t+u   im   Tierkörin?r  IIÜ, 
'Oxvdntion  thirclt  IJelil  4Ii* 

ZyBUHiw  sm,  mn, 

Zys^tdiisäiiri^  v^tiü*  h 

ZystiTi  ätil,  354.  ■ 

Zytimj  24H, 

Zytokin   55Ü,    bei    Hvdrolvfio   von   Nu- 
kkiiiäÄiiren  50^1,  5«^,  liO  ff. 


Berichtigmigen. 

S.  296.    Die  Zahlen  Kasein  3,75,  9,50,   6,98,  9,48  sind  nicht   Gewichtsprozente 
tler  Substanz,  sondern  Prozente  des  Gesamtstickstoffs. 
Globin  liefert  10,96  Histidin  und  5,42  Arginin. 

S.  297.     Im  Kopf  der  Tabelle  sind  Ammoniak,  Lysin,  Arginin,  Histidin  in  um- 
gekehrter Reihenfolge  zu  setzen. 


Lage  der  Absorptionsmaxima  iii  den  Streifen  der 

Absorptionsspektra  des  Oxyhämoglobins  und 

seiner  Abkömmlinge. 
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Absorptionsspektra  des  Oxyhämoglobins  und  seiner  Abkömmlinge. 
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Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin, 


Uiitersuclmngeii  über  Aminosäuren,  Polypeptide  und  Proteine, 

(18£>9  bi«  190€O    Von  Emil  FiseJicr. 

Prrirf  M.  Its— ;  in  Leinwtmd  gebunden  M.  I7,f>0. 

Untersuchungen  in  der  Purinsrnppe.  (iHss-iofHK)  von  EmU  FiseUep. 

Fn^is  M.  ir*,  — ;  in  Leinwand  gebunden  M,  Ui,5l). 

Untersuchungen  iiher  Kohlenhydrate  und  Permente,    von  Emii 

Fiüclier.     Ersch*>int  im  Januar  1VH)!K 

Organische  Synthese  nnd  Biologie,  von  EmU  Fisciier,  Preis  m,  i,— . 


Die  physikalisehen  und  chemischen  Methoden  der  quanlitativeu 
Bestimmung  orgauischer  Verbindungen,  v.mi  Dt.  wiiiieim  vaubei, 

Priviittlozrnt  nn  dt-r  techuiötiben  Ho(riis<:lnilt'  ym  Darni-stadr.     Zwei  Blhiilt?, 
Mit  95  Textttfjrnren*  Preis  M,  24,—  ;  in  Leinwand  gebunden  M.  26,40. 


LebriHich  der  theoretischen  Chemie,  von  Dr.  wuheim  vaabeL  Privat- 

dozmt  an  dor  teclinischen  Hodisdnil«*  zu  Darmstadf.     Zw«ii    tSlliide.     Mit 

T<^\tti|:^ur<'n  und  2  litliofrr.  Tufidn. 

Pn^iH  M«  32, — ;  in  Loinwand  ^ebinidon  M.  '^b^^. 
Liidwii^  Boltziuann  urtmlt  über  da^  Bueb :  .  ,  .  B(U dier  IUht  tliroretLsebi» 
Cbeinir*  ?)rbi<?ßt*n  oinr*  naeb  dem  and**ni  wie  Pike  aus  der  Erde,  die  Anfj^ahe, 
die  zu  lö^on  ist,  int  jedrieb  keine  li^iebte.  Einci*  der  hosten  Werke  ila ruber  ist 
das  von  Vaubol.  .  *  .  Es  wird  giwib  jeder  darin  niebi^  Beblirung  tirKb*n,  der 
Auskunft  Äucbt  über  irgend  eine  Tiitsaebe  des?  auKgedrbnteij  Gebietes,  wo  tlie 
Cl»»3mie  m'\\  ^Xi'T  Pliy^ik  jtu  nnberu  beginnt,  oder  wo  umgekehrt  die  Physik  nicht 
ohne  Beiziebvnig  der  Begriffe  der  Chende  auskrannit. 


Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  organischen  Ätom- 

grUppeU-  Von  Dr.  Hatis  Mpyer,  Professor  an  der  D«mtseh»Mi  liiiv-rsit«« 
in  Prag.  Z  w  e  i  t  e  ,  v  e  r  la  e  h  r  t  n  u  n  d  v  e  r  b  e  s  s  e  r  t  e  Auflag  e.  Mit  Text- 
fignren!  In  Leinwand  gebunden  Preis  M,  Ti,— , 


Vorlesungen  über  Physiologie,  Von  Dr.  M,  von  Frey.  Professor  der 
Physi<ilogie  und  Vorstand  d(^8  Pby.sio logiseben  Instituts  an  der  UniversitfU 
Würz  borg.     Mit  zahlreieken  Textfiguren. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  10,—. 

Chemie  der  organischen  FarhstofTe.   von  Dr.  Rudoir  Nietzki»  o.  Pm- 

h ^ssor  a  n  d  rr  Cni\  ersit jlt  zu  BaseL     F  (i  n  f  t  e ,  u  m  g  e  a  r  b  e  i  t  e  t  e  Auflag  e. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M,  8,—* 
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Allgemeine  nnd  physiologische  Chemie  der  Fette,  rtir  chennker,  Me- 
diziner und  Industrielln,  Von  F.  Fixer  und  J.  Klimoiit.  Mit  t*  Textabbildiuiffun* 

Preia  M.  8,-. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  iJeHiu- 


Höhere  Matlieitiatik  für  Stiitlit*reinle  der  Chemie  nud  Physik  und 

verwandter  Wissensfi^olJiett.i.  Von  .1.  W.  MeUnr.  In  freii^r  Bear- 
beitung t^»-r  zweiten  eii^liäclien  AuiS'-nbt^  herausgü^obe«  vmi  Dr.  Alfred 
Wogrinz  imd  Dt,  Arthur  i^Ear^üssi.   Mit  lOi*  Texragar<?ii.  Preis  M,  8,—, 

Natnrkonstaiileii  hi  alphahefiseher  Aiiordnniijsc.    h i i f ?buc h  fnr 
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H.  F^rdniannf  VorH^ti'htT,  iitui  Frivatdüzent  Dr.  P.  KÖtbner.  oinimiu  Ar^^i- 
stentoii  (b»8  Annrp^mii^*b-Cli«mi*H*hen  Lfilmratoriiiins  dfT  KOüi^-licbeii  Teeh- 
iiiseben  Hocliaobiil*'  zu  Bcrbii.  In  Ijeinwami  p^bondnü  t^rt»b  M.  i\ — . 

Landolt-Rörnstem,  Physikalisch-Chemische  Tabellen.  Dritte, ui 

t^r  ;i  rb  i'i  t  i't  e  niiil  VfriiuHirte  Auflag»'  unttT  ^ritwirkmitf  ziibln-ichc 
Phyt?ik»'r  und  Clii^niikor  und  mit  UntHr^tÜtscuug  diT  Krmii^lirli  Protitiisclie 
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und  Dr.  WiUielin  McyorholTer,  Pr*>f."SM»r,  Privatdozr'Bt  :iii  di*r  Univ*»r5fit 
zu  Berlin,  In  ^loleskin  gebunden  Pn^is  M.  36, — i 


Quantitative  Analyse  durdi  Elektrolyse.   Von  Alexander  r 

F ü n f  t »'    A  n  f  Kn  ^  r    i  u    d  u r c  b n  u  s    u  e n  o  r   K «i  n  r  1  >  m  i  t  u  iie;.      ViiU 
wirkmif:  von  El,  Cliieren      »"-   ^-  -^ 
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C.  N e  0  b e rg  -  B  e  r  1  i  n. 

fVcM  c/cff  Bandet  v&n  30-^36  Bogen  M,  12,^. 

Die»  Zeitschrift  bring-t  nur  Origrinalniittdliing't^n  Idobjgiftcbfm  Inlialte«  im 
den  (ri4)i43ten  der  j>bysiologiscben,  patiHdogisefien*  klinisehi'U  mwlo^  pliy» 
ki*b'8cli»'n  Cbt^niio.  Ptlnnzt^nnbyi^iolopo,  BüktcTiiiloLrio,  liniaunitiUsforschung,  iMmr 
mukologio,  ♦•xporirnentt^l^^n  Pathologit',  Vctt-rinllrkunde,  Lamhvirtseli:iftsb?bre  iig^rl 

FQr  baldifj^f  Vf'ri>ffentticl>ung  d«M-  Arboiton  —  ino^brlwt  4  Woi'hoii  nm\ 
Eingan^'^  -  wird  Sorg^r^  ^c^tra^yen.  Dio  Verfasi^er  »^rliiiltini  (>0  Sf.*pnrfttft  p*rtd 
weitere  gegen  Berecbnnng,    Für  den  Bogtm  wird  ein  Honjirur  von  M.  40,—  gtxah^ 


Zti  belieben  dtircli  jede  ßncbbatidlunjc* 


